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Sorpcija nitrata pomoéu modifikovane biomase /agenaria vulgaris:
kineticka i ravnotezna ispitivanja

1ZVOD

U cilju prevencije pojave eutrofikacije analizirana je efikasnost novog alternativnog sorbenta na
bazi hemijski modifikovane kore Lagenaria vulgaris za uklanjanje nitrata iz vodenih rastvora.
Sorpcioni eksper/mentl su vrseni iz vodenih rastvora razli¢itih pocetnih koncentracija nitrata (2 —
100 mg N dm?®), sa dozom sorbenta od 2 g dm™, pri optimalno utvrdenim uslovima. Za
predvidanje mehanizma sorpcije nitrata | procenu karakteristicnih sorpcionih parametara
primenjena su kinetiCka i ravnoteZna ispitivanja. Modelovanje eksperimentalno dobijenih rezultata
u ravnotezi vrseno je pomocu sorpcionih izotermi, tipicnih za definisanje ravnoteZe sorpcije u
sistemu tecno-Cvrsto (Langmuir-ova, Freundlich-ova i Temkln -ova izoterma). Najbolje slaganje
podataka postignuto je pomocu Langmuir-ovog madela (R* = 0,994), koji predvida maksimalni
sorpcioni kapacitet sorbenta od 16,67 mg N g*. Za k/net/cka ispitivanja procesa sorpcije
primenjeni su Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, Ho-ov model pseudo-drugog reda i Weber-
Morris-ov model unutaréesticne difuzije. Proces sorpcije nitrata pomocu modifikovane biomase
Lagenaria vulgaris najbolje opisuje kineticki model pseudo-drugog reda. Multilinearan Weber-
Morris-ov model sugeriSe da mehanizam povrSinske fizisorpcije, pored unutaréesticne difuzije,

kontrolise ukupnu brzinu procesa.

Kljuéne reci: lagenaria vulgaris, biomasa, sorpcija, nitrati, kinetika, ravnoteza

1. UvOD

Brojne aktivnosti u industrijama, poljoprivredi i
domacdinstvima dovode do stvaranja velike koli€ine
otpadnih voda, sa visokim koncentracijama zaga-
dujuéih materija [1]. Generisanje komunalnih i indu-
strijskih otpadnih voda, zagadenih organskim i ne-
organskim polutantima, postaje sve veci problem
danasnjeg modernog drustva. Visoke koncentracije
nitrata i fosfata u otpadnim vodama uti€u na preko-
merni rast fitoplanktona, Sto dovodi do cvetanja
jezera, tj. pojavu eutrofikacije [2]. Kod ljudi, pove-
¢ana koncentracija nitrata u vodi za pi¢e uzrokuje
indukciju methemoglobinemije (“sindrom plavog
deteta”), Sto je narocito izrazeno kod odojcadi [3].
Takode, kada dospeju u organizam, nitrati se redu-
kuju do nitrita, koji u reakciji sa aminima dovode do
stvaranja potencijalno kancerogenih nitrozamina
[4]. S tim u vezi, preporuka Svetske Zdravstvene
Organizacije za gornju granicu koncentracije nitrata
u vodi za piée je 50 mg dm™, tj. 11 mg N dm™ [5].
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Radi smanjenja rizika po zivotnu sredinu i ljud-
sko zdravlje neophodno je uklanjanje Stetnih anjon-
skih vrsta (nitrati, sulfati, fosfati, arsenati, hromati),
kao i teskih metala iz otpadnih voda. Za ukanjanje
nitrata iz vode je razvijen i opisan Siri spektar meto-
da, od kojih se naj¢eSée primenjuju: jonska izmena
[6, 7], reverzna osmoza [8], adsorpcija [9], elektro-
dijaliza i denitrifikacija [10,11]. Medutim, ove trenut-
no dostupne metode za uklanjanje nitrata, pored
svojih individualnih prednosti, imaju izvesna tehno-
loSko-ekonomska ograni¢enja. Ograni¢enja se od-
nose na zahteve predtretmana vode, visokih opera-
tivnih troSkova, manje efikasnosti, stvaranja nus-
proizvoda i koncentrovanih tokova otpada, koji pre-
dstavljaju novi problem odlaganja zbog visokog
sadrzaja soli [11].

Zbog svojih prednosti, kao $to su jednostavnost
upotrebe i efikasnost uklanjanja raznih polutanata,
adsorpcija aktivnim ugljem je postala jedan od Ces-
to primenjivanih tretmana otpadnih voda. Medutim,
zbog visokih troSkova dobijanja i sloZzenosti proce-
sa regeneracije, kojim nastaju sekundarna zaga-
denja, primena aktivhog uglja je danas ograni¢ena.
Da bi se prevazisli nedostaci ovog tipa sorbenta,
radena su brojna istrazivanja koja su pokazala da
se alternativno u ove svrhe mogu iskoristiti razne
agro-industrijske otpadne biomase, tzv. “low cost”
materijali [12]. Osim nativne biomase, od znacaj-
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nog interesa za ove svrhe su sorbenti koji se mogu
dobiti kroz niz jednostavnih fizi¢kih i hemijskih mo-
difikacija otpadnih biomasa [13]. Novi alternativni
sorbenti razli¢itih anjonskih vrsta na bazi biomase
postali su sve viSe predmet naucnih istraZivanja,
obzirom da biomase zbog svojih jedinstvenih oso-
bina (adsorptivnost, biokompatibilnost, biodegra-
dabilnost i hidrofilnost) predstavljaju funkcionalni
ekolodki materijal [14,15].

Ligno-celulozna biomasa kore tikve sudovnjace
Lagenaria vulgaris (LV) predstavlja dragoceni agro-
otpad za ove svrhe. Nativna ili hemijski aktivirana
kora LV je uglavnom ispitivana za direktnu sorpciju
raznih katjonskih polutanata iz vodenih rastvora,
kao Sto su toksi¢ni metali [16], boje [17], herbicidi i
farmaceutske supstance [18]. Medutim, LV do sada
nije istrazivana kao sorbent anjonskih polutanata.
Makroporozna i strukturna svojstva, kao i sadrzaj
razli€itih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, predstav-
ljaju dobru platformu za unapredenje postojecih
sorpcionih karakteristika LV sorbenta. Hemijska
modifikacija biomase kore LV kvaternernim amo-
nijum reagensom omogucila je dobijanje potencijal-
nog sorbenta za uklanjanje polutanata anjonskog
tipa iz kontaminiranih voda. Predmet ovog rada su
kinetiCka i ravnotezna ispitivanja procesa sorpcije
nitrata pomocéu sorbenta na bazi hemijski modifiko-
vane ligno-celulozne biomase kore Lagenaria
vulgaris (MBLV). Cilj ravnoteznih ispitivanja je defi-
nisanje stanja povrsine sorbenta, sorpcionog kapa-
citeta i prirode sorpcionog procesa. Kineti¢ka ispiti-
vanja su imala za cilj definisanje mehanizma i
brzine sorpcije nitrata.

2. MATERIJALI | METODE

2.1 Priprema sorbenta

Svi koriS¢eni reagensi su analiticke Cistoce
(Merck, Germany). Za eksperiment je koriS¢en sor-
bent, dobijen hemijskom modifikacijom LV kore po-
mocu  N-(3-hlor-2-hidroksipropil)trimetilamonijum
hlorid reagensa (CHMAC). U tom smislu, 3 g pri-
premliene LV kore suspendovano je u 15 cm®
NaOH (5M), uz meSanje tokom 30 minuta, na sob-
noj temperaturi. Modifikacija aktivirane biomase vr-
ena je dodavanja 15 cm® CHMAC reagensa (60%)
u reakcioni sud (specifian trogrli balon sa duplim
zidovima). Reakcija kvaternizovanja ligno-celuloz-
ne biomase nastavljena je uz kondenzator na 80
°C, tokom narednih 14 sati uz konstantno mesanje
(150 rpm). Dobijena smesa je suspendovana u 1,5
dm® demineralizovane vode, a potom podeSena pH
vrednost suspenzije na 2 dodavanjem HCI (5M),
radi dobijanja hloridne forme katjonskog sorbenta.
Posle filtriranja, dobijeni proizvod je ispiran demi-
neralizovanom vodom i suSen na 60 °C do kon-
stantne mase. Tako pripremljen katjonski sorbent,
okarakterisan pomocéu elementne analize, FTIR i
SEM-EDX metode [19], kori¢en je za kineti¢ka i
ravnoteZna ispitivanja procesa sorpcije nitrata.
MBLV sorbent karakteriSe pHpzc 7,04 i visok
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sadrzaj dodatih kvaternernih amonijum grupa (1,39
mmol N g'l), koji predstavljaju aktivne centre na
povrSini biosorbenta za sorpciju nitratnih anjona
[19].

2.2 Priprema rastvora sorbata

Pocetni rastvor nitrata (100 ug N cm'3) pripre-
mljen je rastvaranjem 0,0722 g KNO; analitiCke
gistoce (Merck, Germany) u 100 cm® deminerali-
zovane vode (18 MQ). Standardni rastvori za izra-
du kalibracionog dijagrama (< 10 mg N dm™), kao i
radni rastvori za sorpciju nitrata (2—100 mg N dm's),
pripremljeni su daljim razblazivanjem pocetnog
rastvora do Zeljene koncentracije.

2.3 Sorpcioni eksperiment

U Sest polietilenskih ¢aSa odmereno je po 0,1 g
MBLYV sorbenta i dodato po 50 cm® rastvora nitrata
razli¢itih koncentracija (2 - 100 mg N dm'3). Sorp-
cioni eksperimenti su izvodeni pri optimalnim uslo-
vima: doza sorbenta 2 gdm'3, temperatura 20£1 °C,
pri konstantnom pH (6,5) uz meSanje (150 rpm),
tokom 60 minuta, utvrdenih preliminarnim ispitiva-
njima [19]. Nakon odredenog vremena, uzorkovani
su alikvoti od 2 c¢cm? i filtrirani kroz 0,45 pm filter.
Alikvotima je dodavan po 1 cm® HCI (1M) pre mere-
nja apsorbancije na UV-VIS spektrofotometru
(Cary-100 Conc., Varian). Koncentracija nitrata (iz-
razena kao N-NO;) odredivana je iz kalibracionog
dijagrama na 220 nm, po standardnoj 4500-NO;
metodi [20]. Imajuci u vidu da neke rastvorne orga-
nske supstance mogu uticati na vrednost apsor-
bancije [21], merenja su izvodena na dve talasne
duzine (220 i 275 nm) radi korigovanja sadrzaja
nitrata. Kolig&ina sorbovanih nitrata (mg N g™
izraCunata je iz sledece jednacine [22]:
C,—-C)V

1= 1)

gde su:

C, — pocCetna koncentracija nitrata (mg dm'33), C: —
koncentracija nitrata u vremenu t (mg dm™), V —
zapremina sorbata (dmg), m — masa sorbenta (g).

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1 Ravnoteza sorpcije nitrata

Za analizu sorpcionih procesa u ravnotezi naj-
¢eSc¢e se primenjuju Langmuir-ova, Freundlich-ova,
Temkin-ova, Brunauer Emmet Teller-ova (BET),
Dubinin-ova izoterma i druge [23]. Prve tri izoterme
su uveliko zastupljene u interpretaciji fizicke i he-
mijske sorpcije u sistemu &vrsto-teéno, dok se BET
i Dubinin-ova izoterma uglavnom koriste pri opisi-
vanju adsorpcije gasova i para na poroznim uglje-
niénim materijalima [24]. |z tog razloga, za analizu
sorpcionih ravnoteznih podataka dobijenih za raz-
liCite poCetne koncentracije nitrata (2 - 100 mg N
dm?®), u ovom radu su koriséene Langmuir-ova,
Freundlich-ova i Temkin-ova izoterma. Karakteris-
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ti€ni sorpcioni parametri ovih modela, razvijeni
linearnom regresijom (Levenberg-Marquardt me-

toda) pomocu OriginPro 8.0 softvera (OriginLab
Corporation, USA), prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Parametri sorpcionih izotermi i detrminacioni koeficijenti za sorpciju nitrata na MBLV

Table 1. The isotherm parameters and detrmination coefficients for the nitrate sorption onto MBLV

Izoterma Parametri R?
-1

Langmuir G (mgg) 16,666 0,994
Ke (dm* mg™) 0,226
Ke (mg g™*) mg dm>¥" 2,983

Freundlich 1/n 0,445 0,979
Ne 2,247
Kr 6,945

Temkin br (I mol* kY 1001,78 0,963
1/br 9,982.10™

3.1.1 Langmuir-ova izoterma

Langmuir-ova sorpciona izoterma opisuje sorp-
ciju na ravnoj i homogenoj povrsini sorbenta, kada
su interakcije izmedu Cestica sorbata zanemarljive
[25]. Zasnovana je na pretpostavci da na povrSini
sorbenta postoji tacno definisan broj lokalizovanih
sorpcionih centara, koji su energetski identi¢ni, pri
¢emu svaki sorpcioni centar moze vezati samo
jednu Cesticu, tj. dolazi do formiranja monosloja.
Linearni oblik Langmuir-ovog sorpcionog modela
predstavljen je jednaginom:

Co 1, 1

He  GmaxK;

Amax i, )
gde su: g - kapacitet sorpcije MBLV u stanju rav-
noteze (Mg g™), Omax - Maksimalni sorpcioni kapa-
citet MBLV sorbenta pri komplethom monosloju
nitrata (mg g), Ce - ravnoteZzna koncentracija

nitrata u rastvoru (mg dm‘3), K. — Langmuir-ova
sorpciona ravnotezna konstanta (dm*® mg™) koja se
odnosi na energiju sorpcije.

Grafi¢ki prikaz slaganja ravnoteznih eksperi-
mentalnih podataka sa Langmuir-ovim modelom
izoterme predstavljen je na slici 1. Visoka vrednost
koeficijenta determinacije (R2 = 0,994) ukazuje na
dobro slaganje Langmuir-ovog modela sa ekspe-
rimentalnim rezultatima. Langmuir-ova izoterma
pokazuje linearnu zavisnost, a vrednosti Qmax 1 K.
izraCunate su iz nagiba i odsecka (tabela 1). Mak-
simalni sorpcioni monoslojni kapacitet MBLV (Qmax)
iznosi 16,67 mg g, &to je u dobrom slaganju sa
eksperimentalno dobijenom vrednoSc¢u (15,76 mg
g™ pri ravnoteznom vremenu od 30 min. Vrednost
Langmuir-ove sorpcione ravnotezne konstante (K)
je 0,226 dm?® mg”’ &to sugerie visok afinitet
biosorbenta za nitrate.

50 +
45 -
4.0 -
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

C./Q. (mg dm?)

00 +——7— 71—
0] 10 20 30

C. (mg dm™)

40 50 60 70 80

Slika 1. Langmuir-ova sorpciona izoterma za sorpciju nitrata

Figure 1. Langmuir's sorption isotherm for the nitrate sorption
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Jednu od znacajnijih karakteristika Langmuir-
ove izoterme predstavlja i bezdimenzioni faktor
razdvajanja (R.), tzv. separacioni faktor, koji se
izraZzava sledecom jednacinom:

1
1+ K0y 3)

gde je K_ — Langmuir-ova sorpciona ravnotezna
konstanta (dm® mg™), a C, — po&etna koncentracija
nitrata u rastvoru (mg dm_?’).

Vrednost konstante R, odreduje oblik izoterme.
Ukoliko je vrednost R, > 1 sorpcija je nefavorizo-
vana, kada je R_ = 1 sorpcija je linearna, a ukoliko

Ry =

se vrednost R, nalazi izmedu 0 i 1 radi se o favo-
rizovanom procesu. Za sluc¢aj R, = 0 karakteristi¢na
je ireverzibilna sorpcija [26]. Kostruisanjem grafika
R, = f (C,) za ispitivani opseg pocetnih koncen-
tracija nitrata (2 — 100 mg dm) dobijen je oblik izo-
terme koji potvrduje povoljnost biosorpcije nitrata
(slika 2). Obzirom da se vrednosti faktora sepa-
racije (0,056 - 0,747) kreéu u opsegu 0 < R <1
moze se zaklju€iti da je sorpcija nitrata pomocu
MBLYV favorizovan proces, pri ¢emu se spontanost
povecava sa porastom pocetne koncentracije
nitrata.

038 -
0.7 -1
06 -
05 - %

704 -
03 - hES
02 - .
0.1 -

00 —— 71—

Slika 2. Langmuir-ov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji po¢etne koncentracije nitrata

Figure 2. Langmuir's non-dimensional separation factor in the function of initial nitrate concentration

Ukoliko se ravnotezni podaci sorpcije nitrata na
MBLYV predstave graficki, slika 3, pomocéu sorpcio-
ne izoterme Q. = f (C¢/C,), moze se uociti da oblik
izoterme odgovara tipu A (Langmuir-ov model
monoslojne sorpcije) i karakteristiCan je za formi-

ranje slabih veza izmedu sorbenta i sorbata [27].
Ovo je slulaj fizitke sorpcije koja nastaje kao
posledica vezivanja sorbata disperzionim ili vodo-
niénim vezama.

18 -
16 -
14 -
12 -
10 -

Q. (mgg')
2] N [=3] [#09]

4] T T T T T T
0] 0.1 0.2 0.3

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
C./Cy

Slika 3. Sorpciona izoterma za nitrate na MBLV
Figure 3. The sorption isotherm for nitrate onto MBLV
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3.1.2 Freundlich-ova izoterma

Freundlich-ova sorpciona izoterma se prime-
njuje za sorpciju na energetski nehomogenim ¢vrs-
tim povrdinama sa interakcijom izmedu sorbovanih
molekula, dok toplota sorpcije zavisi od stepena
pokrivenosti povrSine sorbenta sorbatom [28]. Ovaj
model dobro opisuje viSeslojnu sorpciju i pokazuje
da se sorpciona energija smanjuje prilikom komple-
tiranja sorpcionih centara sorbenta. Linearni oblik
Freundlich-ovog sorpcionog modela predstavljen je
jednacinom:

1

Ing, =InK —InC

He F+ nE e @)
gde su:
Ke (mg g H)(mg dm_3) i ng - specifi¢tne Freundlich-
ove konstante, koje se odnose na kapacitet
sorpcije i intenzitet sorpcije, respektivho; 1/ng je
Freundlich-ov eksponent, koji je srazmeran inten-
zitetu sorpcije i varira sa heterogenosSéu povrsine
[29].

1/n

Grafi¢ki prikaz slaganja ravnoteznih eksperi-
mentalnih podataka sa Freundlich-ovim modelom
izoterme predstavljen je na slici 4. Freundlich-ova
izoterma pokazuje linearnu zavisnost, a vrednosti
Kr i ng izraCunate su iz odsecka i nagiba (tabela 1).
Na osnhovu dobijene vrednostl Freundlich-ove
konstante K (2,983 (mg g Y(mg dm™®)"™), pomocu
jednacine (4) izraCunat Je ravnotezni sorpC|on| ka-
pacitet MBLV, koji iznosi 19,57 mg g*. Ova vred-
nost znac¢ajno odstupa od eksperlmentalno dobije-
ne vrednosti (15,76 mg g ) u ravnotezi tokom 30
min. Takode, niza vrednost koeficijenta deter-
minacije (0,979) ukazuje da nije postignuto dobro
slaganje primenjene izoterme sa eksperimentalnim
rezultatima. Obzirom da se vrednost parametra ng
(2,247) nalazi u opsegu od 1 do 10, moze se pret-
postaviti da se u ovom slu€aju radi o favorizovanoj
sorpciji nitrata na MBLV [30]. Ova vrednost Freun-
dlich-ove konstante, koja se odnosi na intenzitet
sorpcije i specifitna je za ispitivani sistem, ukazuje
na spontano odvijanja procesa sorpcije usled
velikog afiniteta sorbenta za nitrate.

3.0
-
o 25 -
= .
2.0 -
15 1 o
-3 1 2 3 4 5
In C,

Slika 4. Freundlich-ova sorpciona izoterma za sorpciju nitrata

Figure 4. Freundlich's sorption isotherm for the nitrate sorption

3.1.3 Temkin-ova izoterma

Prema Temkin-ovom sorpcionom modelu, po-
vrSina sorbenta sastoji se od centara sa razli¢itim
vrednostima energije sorpcije, a toplota sorpcije
svih molekula na povrsini sorbenta opada linearno
sa pokrivenoSéu povrSine [31]. Po ovom modelu,
centri sa vrlo velikim energijama sorpcije moraju se
potpuno popuniti veé¢ pri vrlo niskim koncentra-
cijama supstance u rastvoru, te su za zavisnost
sorpcije od koncentracije odgovorni centri sa
niskim energijama [32]. Linearni oblik Temkin-ovog
sorpcionog modela predstavljen je jednacinom:

RT
q.;' bT

gde je:

luC

— ImKE++
“Tb (5)

534

R - univerzalna gasha konstanta (J mol™ K™), T -
temperatura (K), a bt i Ky — Temkinove konstante.

Graficki prikaz slaganja ravnoteznih eksperi-
mentalnih podataka sa Temkin-ovim modelom izo-
terme predstavljen je na slici 5. 1z odse¢ka i nagiba
linearne zavisnosti odredene su vrednosti konstanti
br i Ky (tabela 1). RavnoteZni sorpcioni kapacitet
izraCunat na osnovu dobijenih vrednosti pomenutih
konstanti znalajno odstupa od eksperimentalno
dobijene vrednosti (34,74%), Sto potvrduje i vred-
nost koeficijenta determinacije (0,963). Vrednost
parametra by (1,001 kJ mol™ K'l) ukazuje na izra-
Zenu jonsku interakciju izmedu nitrata i kvaterner-
nih —NR;" grupa sorbenta, odnosno na domi-
nantnost jonske izmene kao mehanizma vezivanja
nitrata.

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 4
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Slika 5. Temkin-ova sorpciona izoterma za sorpciju nitrata

Figure 5. Temkin's sorption isotherm for the nitrate sorption

Na osnovu kriterijuma vrednosti determinacio-
nih koeficijenata, kao i slaganja izraCunatih i ekspe-
rimentalno odredenih vrednosti parametara sorp-
cionog kapaciteta, moze se zakljuciti da je Lang-
muir-ov model najpogodniji za opisivanje sorpcije
nitrata na MBLV u poredenju sa drugim prime-
njenim modelima. Dobijeni rezultati i konstatacije
su u skladu sa rezultatima sli¢nih istraZivanja obja-
vljenim u [15].

3.2. Kinetika sorpcije nitrata

Sorpcioni kineti¢ki modeli se koriste za analizu
eksperimentalno dobijenih rezultata u cilju odredi-
vanja mehanizma sorpcije i koraka koji odreduje
brzinu procesa. U ovom radu su analizirani najces-
¢e koriS¢eni kineti¢ki modeli za opisivanje procesa
sorpcije, kao Sto su: Lagergren-ov model pseudo-
prvog reda i Ho-ov model pseudo-drugog reda.
Osim toga, za predvidanje mehanizma sorpcije i
procenu limitiraju¢ih faktora brzine koriséen je
Weber-Morris-ov model unutaresti¢ne difuzije. Ki-
netika sorpcije nitrata na MBLV prou€avana je u
periodu od 60 min, pri pocetnim koncentracijama
nitrata 2, 5, 10, 30, 50 i 100 mg N dm, sa dozom
MBLV sorbenta od 2 g dm™, na temperaturi od 20 +
1 °C, uz konstantno mesanje od 150 rpm, pri pH
6,5.

3.2.1. Modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda

Model pseudo-prvog reda najbolje opisuje rane
faze sorpcionih procesa, dok se kod vecih optere-
¢enja povrSine sorbenta pokazao neprimenljivim.
Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, nakon
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integraljenja i linearizacije, izrazava se sledecom
jednacinom [33]:

In(@e —qe)=Inge — kst (6)
gde je: Qe - kollcma sorbovanih nitrata u stanju
ravnoteze (mg g~ ) qt koli¢ina sorbovanih nitrata
uvremenut(mgg ) - konstanta brzine sorpcije
pseudo-prvog reda (mln Y. Grafigki prikaz slaganja
eksperimentalno dobijenih podataka sa modelom
pseudo-prvog reda, za ispitivani opseg 3pocetmh

koncentracija nitrata (2 — 100 mg dm™), pred-
stavljen je na slici 6.

Kada kinetika sorpcionog procesa zavisi isto-
vremeno od koncentracije sorbata u rastvoru i broja
slobodnih aktivnih centara na povrsini sorbenta,
proces se moze opisati modelom pseudo-drugog
reda [34]. Linearni oblik Ho-ovog modela se moze
predstaviti slede¢om jednaginom:

t 1 1

—=—-=+—t

qr kaq2 4. (7
gde je: k, - konstanta brzine sorpcije pseudo-
drugog reda (g mg'1 min"l). RavnotezZni sorpcioni
kapacitet (ge) i konstanta k, odreduju se iz nagiba i
odseCka prave t/q, = f (t). Graficki prikaz slaganja
eksperimentalno dobijenih podataka sa modelom
pseudo-drugog reda, za ispitivani opseg pocetnih
koncentracija nitrata (2 — 100 mg dm's), pred-
stavljen je na slici 7.

Karakteristicni parametri primenjenih kinetickih
modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, izra-
Cunati prema odgovaraju¢im funkcionalnim zavis-
nostima primenom softverskog paketa OriginPro
8.0, prikazani su u tabeli 2.
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Slika 6. Kineti¢ki model pseudo-prvog reda u linearnom obliku za sorpciju nitrata
Figure 6. The kinetic pseudo-first order model in a linear form for the nitrate sorption
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Slika 7. Kineticki model pseudo-drugog reda u linearnom obliku za biosorpciju nitrata
Figure 7. The kinetic pseudo-second order model in a linear form for the nitrate sorption

Tabela 2. KinetiCki paramteri modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za sorpciju nitrata pomocu

MBLV
Table 2. Kinetic parameters of the pseudo-first and pseudo-second order models for the nitrate sorption by
MBLV
Poc&etna koncentracija rastvora nitrata (mg dm'3)
Parametar
Model 2 5 10 30 50 100
Je eksp. (Mg g'l) 0,94 2,27 4,19 9,78 13,06 15,76
Qe izrag. (Mg g'l) 1,02 2,32 4,67 9,24 14,19 14,49
pseudo
I red ki (min™) 0,283 0,289 0,341 0,287 0,307 0,309
R’ 0,996 0,997 0,996 0,998 0,997 0,991
Ge izrac. (Mg gY) 1,01 2,38 4,41 10,20 13,69 16,39
pseudo
Il red ka (g mg™ min™) 0,369 0,209 0,116 0,058 0,035 0,044
R’ 0,994 0,997 0,997 0,998 0,997 0,998
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Na osnhovu podataka prikazanih u tabeli 2 moze
se zakljuciti da koeficijenti determinacije (Rz) imaju
relativno visoke vrednosti za oba kineticka modela
(0,991 — 0,998), u celokupnom opsegu ispitivanih
pocetnih koncentracija nitrata (2 — 100 mg N dm'3).
IzraCunate vrednosti sorpcionog kapaciteta (izraz)
su relativno priblizne eksperimentalnim rezultatima
(Qeksp.) kod oba primenjena modela. Medutim, La-
gergren-ovmodel pseudo-prvog reda pokazuje
linearnu zavisnost samo u toku prvih 10 minuta.
Nakon tog perioda, odnosno pri viSim pocetnim
koncentracijama nitrata, primec¢eno je odstupanje
linearnosti modela. Uzrok ovome je, najverovatnije,
pojava da pri niskim koncentracijama nitrata odlu-
¢ujuéu ulogu u kinetici sorpcionog procesa igra ve-
liki broj slobodnih centara za vezivanje na povrsini
MBLYV, kao i mala konkurencija izmedu Cestica sor-
bata. Pri ovim uslovima, sorpcioni proces ne zavisi
od koncentracije nitrata, ve¢ samo od broja slo-
bodnih centara, $to je u skladu sa teorijskim princi-
pima modela pseudo-prvog reda.

Za razliku od Lagergren-ovog kinetickog mo-
dela, Ho-ov kineticki model pseudo-drugog reda
pokazuje linearnu zavisnost u celokupnom ispitiva-
nom periodu od 60 min, za sve ispitivane pocetne
koncentracije nitrata. Vrednost konstante brzine
pseudo-drugog reda opada u opsegu od 0,369 do
0,044 Sto je posledica znaCajnog povecanja medu-
sobne konkurencije molekula nitrata za konstantan
broj aktivnih centara. Na osnovu Ho-ovog kine-
tickog modela zaklju€uje se da je sorpcioni proces
pretezno pod kontrolom reakcije vezivanja mole-
kula sorbata na &vrstoj povrSini. Pritom se mozZe
pretpostaviti da je vezivanje nitrata uglavnom bazi-

rano na fizi¢koj sorpciji (medumolekulska privla-
¢enja, vodoni¢ne veze). Dobijeni rezultati su u skla-
du sa rezultatima sli¢nih istrazivanja vezanih za
sorpciju nitrata pomocu razli¢itih modifikovanih bio-
masa [35,36].

3.2.3 Model unutaréesti¢ne difuzije

Weber-Morris-ov model unutar€esti¢ne difuzije
predstavlja veoma uproséen model, obzirom da se
Cestice sorbenta posmatraju kao amorfne i homo-
gene sfere, a prenos mase modeluje kao difuzija
sorbata kroz ove Cvrste sfere [37]. Model je zasno-
van na drugom Fikovom zakonu, sa pretpostavkom
da je koeficijent difuzije kroz sfernu Cesticu u svim
taCkama Cestice konstantan. Jednacina koja opi-
suje ovaj model je:

1

qr = kigtZ +C (8)

gde je kiy konstanta brzine difuzije unutar Cestice
(mg g min™?), a konstanta C odse&ak linearne
zavisnosti g, = f (tY%) koji pruza uvid u debljinu
grani¢nog sloja. Vec¢a vrednost konstante C uka-
zuje na veci efekat grani¢nog sloja, odnosno vedi
uticaj povrSinske sorpcije u kontrolisanju brzine
procesa. Sorpcioni proces se pokorava modelu
unutarcéestic¢ne difuzije u sluaju kada je zavisnost
aq = f (t*? linearna i kada prava prolazi kroz
koordinatni pocetak. U svim drugim slu¢ajevima
unutarcesti¢na difuzija nije jedini proces koji odre-
duje brzinu, ve¢ su od znac&aja difuzija kroz granicni
sloj ili sorpcija na povrSini [38]. Grafi¢ki prikaz
slaganja eksperimentalnih podataka sa modelom
unutarcesti¢ne difuzije, za ispitivani opseg pocetnih
koncentracija nitrata, predstavljen je na slici 8.

18 -
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Slika 8. Model unutarcestic¢ne difuzije za sorpciju nitrata

Figure 8. Intra-particle diffusion model for the nitrate sorption
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KarakteristiCni parametri modela unutarcestic-
ne difuzije, izraCunati prema odgovaraju¢im funk-
cionalnim zavisnostima, primenom softverskog pa-
keta (OriginPro 8.0), prikazani su u tabeli 3. Weber-
Morris-ov model unutarCestiCne difuzije pokazuje
karakteristicnu multilinearnost, obzirom da se sorp-
cija nitrata odvija u tri stadijuma. Svaki stadijum
karakteriSu zavisnosti razliitih nagiba, $to ukazuje
na razliCite brzine odvijanja procesa sorpcije sa
vremenom. Brzina sorpcije svakog stadijuma pro-
porcionalno raste sa poveéanjem pocetne koncen-
tracije nitrata, usled vece pokretacke sile procesa.

Prvi period sorpcije nitrata (u celom opsegu
ispitivanih poCetnih koncentracija) je veoma brz i
zavrSava se nakon 5 min. Za ovu fazu karakteris-
tiCan je transport anjona kroz difuzioni sloj rastvora
do spoljasnje povrsine sorbenta, na kojoj se odvija
primarni sorpcioni proces. Ovom stadijumu se mo-
gu pripisati pocetni zakrivljeni delovi funkcionalne
zavisnosti g, = f (t?), sa relativno visokim vred-
nostima koeficijenata determinacije (RZ) u celokup-
nom ispitivanom opsegu pocetnih koncentracija nit-
rata. Konstante brzine k4, rastu sa pove¢anjem po-
Cetne koncentracije nitrata (od 2 do 100 mg dm'3)
usled velike pokretacke sile procesa. Konstanta Ciq
se neznatno menja sa povecanjem pocetne kon-

centracije nitrata (negativne vrednosti odseCaka)
ukazujuéi da se u prvom stadijumu reakcija vezi-
vanja nitrata na aktivnu povrsinu sorbenta odigrava
bez uticaja debljine grani¢nog sloja.

Drugi stadijum procesa (od 5 do 15 min) pred-
stavlja difuziju unutar Cestica, pri ¢emu odgova-
rajuée prave linearne zavisnosti imaju manji nagib
(nize vrednosti kig), sugeriSuéi smanjenje ukupne
brzine procesa. Sa porastom pocetne koncentracije
nitrata vrednosti konstanti brzina difuzije unutar Ce-
stica rastu i kre¢u se u opsegu od 0,177 do 2,718 g
mg™* min®°. Koeficijenti determinacije drugog sta-
dijuma unutarc€esti¢ne difuzije su nesto povoljniji u
odnosu na prvi stadijum, na osnovu ¢ega se moze
pretpostaviti da je difuzija unutar Cestica postala
znacajniji limitirajuci proces koji dovodi do smanje-
nja brzine sorpcije. Proces sorpcije karakteriSe i
treci najsporiji stadijum, nakon perioda od 15 min,
koji predstavlja zavrsnu sorpciju (iscrpljivanje anjo-
na iz rastvora) i stanje ravnoteze (zasi¢enje aktiv-
nih centara na biosorbentu). Za ovaj stadijum su
karakteristitne veoma male konstante brzina, sa
veoma Sirokim opsegom nepovoljnijih koeficijenata
determinacije (0,039 — 0,390), uz dominantan
efekat graniénog sloja (0,941 do 15,540 mg g™) u
limitiranju brzine procesa.

Tabela 3. Kineticki parametri modela unutarc¢esticne difuzije

Table 3. Kinetic parameters of the intra-particle diffusion model

Parametar Vrednosti
Co (Mg dm™) 2 5 10 30 50 100

Qe eksp. (MY g™) 0,94 2,27 4,19 9,78 1306 | 1576

Qe izraz. (Mg g™) 0,94 2,26 4,15 9,49 12,89 15,54

) Kid 0,268 0,724 1,300 3,455 3,968 6,003

Ids(:a:%? Cid -0,040 -0,082 | -0,137 | -0,360 | -0,421 | -0,511

R 0,896 0,939 0,941 0,948 0,942 0,964

) Kid 0,177 0,400 0,715 1,443 2,718 2,201

Il stadijum Cia 0,326 0885 | 1,810 | 4690 | 3950 | 8,158
5 do 15 min >

R 0,982 0,962 0,955 0,947 0,963 0,955

i Kid 0,000 0,001 0,005 0,037 0,012 0,032

Il stadijum Ci 0,941 2,258 4,152 9,485 12,890 | 15,540
nakon 15 min >

R 0,039 0,040 0,157 0,390 0,056 0,151

Uzimajuéi u obzir €injenicu da se fitovanje po
modelu unutaréesti¢ne difuzije ne moze predstaviti
linearnom pravom koja prolazi kroz koordinatni po-
Cetak, moZe se zakljuCiti da unutar&esti€na difuzija
nije jedini mehanizam koji kontroliSe sorpciju. Dak-
le, proces sorpcije nitrata na MBLV sorbentu je slo-
Zene prirode i zasnovan je, kako na povrSinskoj
sorpciji, tako i na difuziji anjona unutar Cestica
sorbenta.
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4. ZAKLJUCAK

Ispitivanja sorpcione ravnoteze su pokazala da
je Langmuir-ov model najpogodniji (R® > 0,99) za
opisivanje procesa sorpcije nitrata na katjonskom
MBLV sorbentu, sugeriSuéi monoslojnu sorpciju
anjona na povrsini sorbenta. Pri optimalnim uslo-
vima sorpcije (60 min, 20 + 1 °C, pH 6,5 uz kon-
stantno mesanje od 150 rpm), sa dozom sorbenta
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od 2 g dm™ odreden je maksimalni sorpcioni mono-
slojni kapacitet (gmax) 0d 16,67 mg g*. Vrednosti
separacionog R, faktora (0,056 — 0,747) ukazuju
na spontano i favorizovano odvijanje procesa
sorpcije nitrata. Utvrdeni oblik sorpcione izoterme
tipa A karakteristiCan je za formiranje slabih veza
izmedu sorbenta i sorbata, $to je slucaj fizicke sor-
pcije disperzionim ili vodoni¢nim vezama. Kineticka
ispitivanja u vremenskom periodu od 60 minuta, za
sve ispitivane poc€etne koncentracije nitrata, ukazu-
ju da proces sorpcije najbolje prati Ho-ov kineticki
model pseudo-drugog reda. Brzina sorpcionog pro-
cesa je pretezno pod kontrolom povrSinske interak-
cije nitratnih anjona sa aktivnim centrima vezivanja
(katjonskih grupa) na ¢&vrstoj povrsini. Model unu-
tarCesti¢ne difuzije je ukazao na slozen mehanizam
procesa, pri ¢emu difuzija nije jedini limitirajuci fak-
tor brzine sorpcije nitrata pomocu MBLV sorbenta.
Dobijeni rezultati ovih istrazivanja su potvrdili da se
hemijski modifikovana kora L. vulgaris moZze koris-
titi kao alternativni sorbent za efikasno uklanjanje
nitrata iz vodenih rastvora, u cilju prevencije pojave
eutrofikacije i o€uvanja ljudskog zdravlja.

Zahvalnost

IstraZivanja Ciji su rezultati izloZeni u ovom radu
finansijski su podrZzana od strane Ministarstva pros-
vete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije
u okviru projekata TR-34008 i TR-34012.
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NITRATE SORPTION BY MODIFIED LAGENARIA VULGARIS
BIOMASS: KINETIC AND EQUILIBRIUM STUDIES

In order to prevent the occurrence of eutrophication, the efficiency of a new alternative sorbent
based on a chemically modified Lagenaria vulgaris shell for nitrates removal from aqueous
solution was analyzed in batch conditions. The sorption experiments were performed from
aqueous solutions of different initial nitrate concentrations (2 - 100 mg N dm™), with a sorbent
dose of 2 g dm™® at optimal conditions. Kinetic and equilibrium studies to predict the nitrate
sorption mechanism and to evaluate characteristic sorption parameters were applied. Modeling
the equilibrium data was performed using the typical sorption isotherms: Langmuir, Freundlich and
Temkin, by a linear regression method. The nitrate sorption followed the Langmuir isotherm model
(R® 0,994) with the maximum sorption capacity of 16,67 mg N g™*. For the kinetic studies, pseudo-
first order and pseudo-second order equatios, as well as the Weber-Morris model of intra-particle
diffusion were applied. The sorption process was found to be best fitted by the pseudo-second
order kinetic model. The multilinear Weber-Morris model suggests that the surface physisorption
mechanism, in addition to intra-particle diffusion, controls the total process rate.

Keywords: lagenaria vulgaris, biomass, sorption, nitrates, kinetics, equilibrium.
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