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Novi biosorbent na bazi vlakna konoplje (Cannabis sativa)
| Ca-alginata za uklanjanje jona olova i cinka

1ZVOD

U ovom radu ispitana je mogucnost primene novog biosorbenta, na bazi kratkih hemijski
modifikovanih vlakana konoplje impregniranih alginatnim gelom, za adsorpciju jona olova(ll) i
cinka(ll). Biosorbent na bazi alginata i alkalno tretiranih vlakana konoplje okarakterisan je sa
aspekta strukture i morfologije primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i prirode
funkcionalnih grupa koris¢enjem infracrvene spektroskopije sa Furijeovim transformacijama (FT-
IR). Adsorpcione karakteristike ovog kompozita, ispitivane su pracenjem kinetike adsorpcije jona
olova i cinka, i uporedene su sa adsorpcionim karakteristikama alkalno tretiranih vlakana konoplje.
Podaci dobijeni tokom adsorpcije, testirani su koris¢enjem Lagergrenovog modela pseudo-prvog
reda i pseudo-drugog reda, kao i modela intracesticne difuzije. Slaganje modelnih i
eksperimentalnih podataka pokazuje da adsorpcioni proces prati kinetiku pseudo-drugog reda, $to
upucuje na zaklju¢ak da tokom adsorpcije jona olova i cinka na povrSini ispitivanih uzoraka
konoplje i kompozita alginat-konoplja, preovladava mehanizam hemisorpcije. Ova zapaZanja su
potvrdena i rezultatima FT-IR analize, koji pokazuju da se joni teskih metala vezuju na
karboksilnim, i delimi¢no hidroksilnim grupama prisutnim na povrSini ispitivanog biokompozita. Na
osnovu dobijenih rezultata zakljucuje se da se novi biosorbent moZe uspesno Koristiti, kao jeftin i

efikasan adsorbent za uklanjanje jona teskih metala iz vode.
Kljuéne reéi: adsorpcija, alginat, vlakna konoplje, biokompozit, Pb(ll), Zn(Il).

1. UvOD

Zagadenje vodenih tokova teSkim metalima je
jedan od najakutnijih  ekoloSkih  problema
danasnjice. Obzirom na to da teSki metali nisu
biorazgradivi, oni se akumuliraju u Zivotnoj sredini i
na taj nacin ulaze u lanac ishrane ljudi i Zivotinja,
pa kao veoma toksi€ne materije, izazivaju niz
opasnih i Eesto neizleCivih bolesti kod ljudi, kao Sto
su: kancer, bubrezna disfunkcija, kozne bolesti,
ostecenje vida i razne psihosomatske bolesti. [1-4].

Iz tog razloga, istraZivadi godinama u nazad
razvijaju nove i usavrSavaju postoje¢e tehnike za
preciS¢avanje otpadnih voda od ovih zagadujuc¢ih
materija [5,6]. Poslednjih decenija, kao jednostavna
i veoma jeftina metoda, koja je uz to visokoefikasna
i pri niskim koncentracijama jona, sve viSe se ispi-
tuje i koristi biosorpcija [7]. Biosorbenti predstavlja
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zivu ili mrtvu biomasu, koja poseduje funkcionalne
grupe ili hemijski aktivna mesta za vezivanje
metalnih jona [8]. Obzirom na to, da se adsorpcija
uglavnom odvija na povrsini adsorbenta, jedan od
glavnih preduslova za koriS¢enje biomaterijala kao
adsorbenta je razvijena specificna povrsSina [9].
Kada je biosorbent u obliku veoma sitnih Cestica,
moze doci do problema vezanih za manipulaciju i
uklanjanje biosorbenta iz rastvora posle adsorpcije
[1]. Ovaj problem se moze resiti imobilizacijom Ces-
tica biosorbenta na mehanicki stabilan materijal, pri
¢emu je veoma znaCajno da i sam nosaC za
imobilizaciju bude dobar adsorbent.

Medu biosorbente sa najvecim potencijalom za
primenu u uklanjanju jona teSkih metala spadaju
biopolimeri od kojih se najvise koriste otpadni
lignocelulozni materijali, alginat, hitin, hitozan,
karagenan i dr. [1]. Pored toga Sto spadaju u grupu
najbolje helirajuc¢ih jonoizmenjivackih sorbenata [4],
ovim materijalima se daje prednost u poredenju sa
monofukcionalnim jonoizmenjivackim smolama, jer
u svojoj trodimenzionalnoj strukturi imaju veliki broj
razliCitih funkcionalnih grupa (karboksilne, hidro-
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ksilne, fenolne, amidne, amino, karbonilne i dr.)
[10] koje predstavljaju aktivha mesta za vezivanje
metalnih jona [11]. Uz to, njihova cena je i do deset
puta niZza od cene jonoizmenjivackih smola i drugih
komercijalnih sorbenata, a njihov radni vek je tek
neznatno kraci [5,12].

Kratka i zamrSena vlakna konoplje, koja se do-
bijaju kao otpad u tekstilnoj industriji, predstavljaju
jeftin lignocelulozni biosorbent za efikasno ukla-
njanje teskih metala iz vodenih rastvora. Vlakna
konoplje imaju izuzetno kompleksnu strukturu i he-
terogen hemijski sastav, u koji ulaze celuloza,
hemiceluloze i lignin, dok su pektin, masti i voskovi
u nesto manjoj meri zastupljeni u njihovoj strukturi.
Joni teSkih metala se pre svega vezuju za karbo-
ksilne (u hemicelulozi, ligninu i pektinu) i fenolne
grupe (u ligninu, mastima i voskovima), a u nesto
manjoj meri, dolazi i do njihovog vezivanja na
hidroksilnim (iz celuloze, hemiceluloze, lignina,
pektina i voskova i masti), i karbonilnim (iz lignina)
grupama [13]. Sadrzaj i polozaj pojedinih kompo-
nenti hemijskog sastava, pre svega celuloze, hemi-
celuloza i lignina u strukturi viakana konoplje,
znacajno utiCu na adsorpcioni kapacitet vlakana
konoplje kao biosorbenta. U cilju poboljSanja
adsorpcionog kapaciteta lignoceluloznih vlakana
kao i funkcionalizacije njihove povrSine za veziva-
nje razli€itih supstanci, najéed¢e se primenjuje
hemijsko modifikovanje. Na taj nacin, uz o€uvanje
izuzetnih fizicko-mehani€kih karakteristika vlakana
konoplje, ona postaju adekvatan nosa za imo-
bilizaciju razli€¢itih sorbenata, koji su u svom
polaznom obliku priliéno nestabilni.

Alginati kao prirodni, vodorastvorni, linearni an-
jonski polimeri velikih molekulskih masa, pred-
stavljaju biosorbente visoke efikasnosti ali izuzetno
male mehanicke stabilnosti. Svojstva alginata, koja
ih Cine jednim od najprimenijivanijih biopolimera u
razliCitim oblastima nauke [14], su: lako geliranje u
prisustvu viSevalentnih jona, niska cena, bioraz-
gradivost, biokompatibilnost, kao i Sirok spektar
mogucénosti za njihovo modifikovanje. | pored toga
S§to se alginati u nekim oblastima koriste kao
efikasni biosorbenti [15], a ¢esto i kao veoma us-
peSna zamena za skuplje adsorbente kao $to je
aktivni ugalj [16], naucnici sve viSe rade na preva-
zilazenju nihovog glavnog nedostatka, {j. relativno
male mehanicke stabilnosti koja ograni€ava njihovu
primenu u inZenjerskim oblastima. Kombinovanjem
alginata sa drugim polimernim materijalima pobolj-
Sava se njegova mehanicka stabilnost i omogucava
visekratna primena alginata u sorpciono-desorp-
cionim ciklusima [2]. Na taj nacin dobijaju se ad-
sorbenti prevucéeni alginatnim gelom koji su uspes-
no primenjuju za adsorpciju olova [17].

Cilj ovog rada je da se mehanitka nestabilnost
alginata prevazide njegovom imobilizacijom na
vlaknima konoplje, ¢ime bi se dobio novi efikasan i
jeftin biokompozit na bazi konoplje i alginata. Ispita-
ne su strukturne karakteristike dobijenih sorbenata,
kao i uticaj imobilizacije alginata na povrsinske
karakteristike modifikovanih vlakana konoplje.
Uporedjena su sorpciona svojstva vlakana konoplje
i alginatnog biokompozita, i ispitan je uticaj struk-
ture kompozita na mehanizam i kinetiku sorpcije
jona olova i cinka.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Priprema biosorbenata

Kao nosac€ alginata u ovom radu kori§¢ena su
kratka, zamr8ena, otpadna vlakna konoplje dobi-
jena od kompanije ITES iz Odzaka. U cilju pobolj-
Sanja sorpcionih svojstava, vlakna konoplije su
hemijski modifikovana koriséenjem 17.5% rastvora
NaOH. Alkalni tretman vlakana konoplje dovodi do
progresivnog uklanjanja hemiceluloza iz strukture
vlakana, uz neznatno smanjenje sastava lignina.
Modifikovanje vlakana izvrSeno je na sobnoj tem-
peraturi tokom 5 minuta, potapanjem 1 g vlakana
konoplje u 50 cm?® rastvora NaOH. Modifikovana
vlakna (K) su neutralisana 1% rastvorom siréetne
kiseline, isprana destilovanom vodom i osuSena
[13].

Kompozit alginat-konoplja dobijen je potapa-
njem vlakana konoplie u 1% rastvoru natrijum-
alginata. Nakon potapanja, impregnisana vlakna su
suSena 24 h na sobnoj temperaturi, pa je postupak
potapanja i suSenja ponovljen. U cilju formiranja
kalcijum alginatnog gela na povrSini vlakana im-
pregnisanih Na-alginatom, ona su tretirana 2%
(w/v) rastvorom CaClz tokom 24 h, a potom su-
Sena 24 h na temperaturi od 60 °C. Dobijeni
kompozit alginat-konoplja (AK) je zadrzao vlak-
nastu formu konoplje, a u slkadu sa potrebama
daljih eksperimenata, vlakna su se¢ena na odgo-
varajucu duzinu.

2.2. Karakterizacija materijala

Hemijski sastav polaznih i modifikovanih vliaka-
na konoplje, odreden je sukcesivnim uklanjanjem
komponenti, prema Semi koju su predlozili Soutar i
Bryden [18].

Strukturne i morfoloSke promene izazvane al-
kalnim tretmanom ispitane su kori§¢enjem skenira-
juce elektronske mikroskopije (SEM JEOL JSM-
6610LV).

Karakterizacija svih ispitivanih uzoraka: polaz-
nih, alkalno tretiranih, kao i vlakana konoplje im-
pregniranih alginatom pre i posle sorpcije jona olo-
va i cinka, sa aspekta prirode funkcionalnih grupa,
izvrena je koris¢enjem FT-IR spektrometra Ther-
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mo Scientific™ Nicolet™ iS™10 kori§¢enjem ATR
dodatka.

2.3. Ispitivanje kinetike adsorpcije teSkih metala

u Sarznom sistemu

Kinetika adsorpcije jona Pb (II) i Zn (ll) iz
vodenih rastvora na kompozitu alginat — konoplja
ispitivana je u $arznom sistemu: 0,125 g adsor-
benta potoplieno je u 50 ml vodenog rastvora
Pb(NOs3)2 i Zn(CH3COO0)2x2H20, pocetnih koncen-
tracija 0,1 i 0.2 mmol/l Adsorpcija je vrSena u
vodenom kupatilu na temperaturi 25 °C, pri pH 5,5
uz neprekidno mesanje brzinom 110 o/min. U cilju
pracenja kinetike adsorpcije, uzimani su uzorci
rastvora adsorbata u vremenskim intervalima od 3,
5, 10, 15, 30, 60 i 120 min. Koncentracije Pb(ll) i
Zn(ll) u rastvorima odredivane su atomskim
apsorpcionim spektrometrom (Pye Unicam SP9,
Ltd., UK). Eksperimenti su izvodeni u triplikatu.

Podaci dobijeni tokom eksperimenata adsorp-
cije, modelovani su koris¢enjem Lagergrenovog
modela pseudo-prvog reda i pseudo-drugog reda
[19-21], i modela intracesti¢ne (eng. intraparticular)
difuzije [22, 23].

Lagergren je predlozio model za analizu adsor-
pcije kao jednadinu pseudo-prvog reda u linearnoj
formi:

2.303

gde Qe i q: predstavljaju ravnotezno adsorbovanu
koli¢inu adsorbata, odnosno koli€¢inu adsorbata, u
mg/g, adsorbovanu u nekom vremenu t u min, a ki
(1/min) je konstanta brzine pseudo-prvog reda. Iz
nagiba linearne zavisnosti log (ge—q:) od vremena
moguce je dobiti konstantu brzine.

K
Iog(qe—qt)=logqe—( L j-t (1)

Kinetika pseudo-drugog reda se moze pred-
staviti jednacinom:

L S )
g k,-q” La,

gde je k2 (g mg?! min?) konstanta brzine pseudo-
drugog reda, ge (mg/g) ravnotezno adsorbovana
kolicéina adsorbata i g: (mg/g) koli¢ina adsorbata
adsorbovana u vremenu t. Ravnotezni sorpcioni
kapacitet (ge) i konstanta brzine pseudo-drugog
reda k2 (g mg?! mint) se mogu odrediti iz nagiba i
odsecka prave t/g: u funkciji od t.

Tre¢i model koriS¢en za ispitivanje kinetike i

mehanizma adsorpcije je model intralesti¢ne
difuzije. JednaCina koja predstavlja model
intraCesti¢ne difuzije data je kao:

g = ki -t"? +C, 3)

gde je g: (mg/g) koli¢ina adsorbata adsorbovana u
vremenu t, kg (gmgimin2) konstanta brzine
intracesti¢ne difuzije, Ci konstanta koja pruza uvid
u debljinu grani¢nog sloja, sto je C; vece vedi je i
efekat granitnog sloja odnosno veéi je uticaj
povrSinske adsorpcije u kontrolisanju brzine
procesa. Kada zavisnost g: — t¥2 daje pravu liniju
koja prolazi kroz nulu tada se adsorpcioni proces
moze opisati modelom intraCesti¢ne difuzije.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Karakterizacija materijala

Alkalni tretman dovodi do promene u
hemijskom sastavu vlakana konoplje, njihovoj
strukturi i morfologiji povrsine, Sto je direktna
posledica sukcesivnog uklanjanja hemiceluloza.
Sadrzaj hemiceluloza i lignina u polaznim i alkalno
tretiranim vlaknima konoplje, prikazan je u tabeli 1.

Tabela 1. Sadrzaj hemiceluloza i lignina u polaznim i alkalno obradenim uzorcima vliakana konoplje [14]

Table 1. Content of hemicelluloses and lignin in unmodified and alkali modified hemp fiber samples [14]

Oznaka uzorka Hemiceluloze Lignin
Sadrzaj, % Uklonjeno, % Sadrzaj, % Uklonjeno, %
Neobradeni uzorak 10,72 - 6,06 -
K 4,69 56,25 5,66 6,60

Sadrzaj hemiceluloza u modifikovanim vlak-
nima konoplje niZi je u odnosu na polazna vlakna
oko 55 %, dok je nivo lignina ostao gotovo nepro-
menjen usled visoke otpornosti ove komponente na
vecéinu hemijskih tretmana. Slaba reaktivnst lignina
potiCe od postojanja jakih C-C veza i aromati¢nih
grupa i prstenova koji su prisutni u njegovoj struk-
turi [22].

Morfologija neobradenog i alkalno tretiranog
uzorka konoplje, kao i kompozita alginat-konoplja,
ispitana je skeniraju¢om elektronskom mikrosko-

pijom, i prikazana na slici 1. Parcijalno uklanjanje
hemiceluloza alkalnim tretmanom dovodi do
promena, kako u hemijskom sastavu, tabela 1, tako
i u strukturi vlakana konoplje, Sto je direktna
posledica polozaja ove komponente u stukturi
vlakana. Hemiceluloze su smesStene u amorfnim
oblastima i ispunjavaju prostor izmedu fibrila u
primarnom i sekundatnom zidu vlakana konoplje.
Uklanjanjem ove komponente smanjuje se gustina
inter-fibrilarnih oblasti i dolazi do vidljive fibrilacije
vlakana, slike la i 1b. Fibrilacija viSecelijskih
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vlakana konoplje dovodi do povecéanja slobodne
povrSine vlakana, Sto obezbeduje bolji kontakt sa
rastvorom adsorbata pa moze povoljno uticati na
adsorpciju jona teSkih metala.

U cilju prevazilazenja male mehanicke stabilno-
sti alginata, alkalno tretirana vlakna konoplje koris-
¢ena su kao nosaci alginata, koji se vodoni¢nim

vezama vezuju za njihovu povrsinu i na taj nagin se
formira novi sorbent. Uporedivanjem povrsine kom-
pozita alkalno tretirano vlakno konoplje-alginat
(slika 1c) sa povrSinom alkalno tretiranih viakana
konoplje, slika 1b, moze se primetiti da imobiliza-
cija alginata dovodi do promene morfologije viaka-
na €ineci njihovu povrsinu glatkijom i zatopljenijom.

Slika 1. Rezultati SEM analize a) neobradenog viakna konoplje, b) alkalno tretiranih vlakana konoplje (K)
i ¢) kompozita alginat-konoplja (AK)

Figure 1. SEM micrographs a) unmodified hemp fibers, b) alkali modified hemp fibers (K)
and c) alginate-hemp composite (AK)

Karakterizacija polaznih, alkalno tretiranih, kao
i vlakana konoplje impregniranih alginatom, sa as-
pekta prirode funkcionalnih grupa, izvrSena je pri-
menom FT-IR spektroskopije, slika 2, jer je anali-
zom FT-IR spektara moguce odrediti prirodu veza
(fizicko deponovanje alginata ili njegovo hemijsko
vezivanje za povrSinu vlakana) koje se stvaraju iz-
medu konoplije i alginata prilikom formiranja

kompozita.
AK
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Slika 2. FT-IR spektri alginata, modifikovanog
vlakna konoplje (K) i kompozita alginat-konoplja
(AK).

Figure 2. FT-IR spectra of alginate, modified hemp
fibers (K) and alginate-hemp composite (AK).

FT-IR spektri sva tri uzorka pokazuju prisustvo
intenzivne Siroke traka u oblasti od 3100 do
3600 cm! koja ukazuje na prisustvo izmenljivih
protona iz hidroksilnih i karboksilnih grupa, tj. na is-
tezanje O—H veza. Takode, sva tri uzorka pokazuju
i nesto uze trake umerenog intenziteta, sa pikovima

na 2901,2 cm kod alginata, odnosno 2892,6 cm™?
kod vlakna konoplje, koje su posledica istezanja C—
H veza [24]. U slu€aju kompozita alginat-konoplja
ova traka se cepa na dublet sa pikovima na 2916,5
cm i 2849,6 cm koje odgovaraju asimetri¢nim i
simetri€nim vibracijama istezanja metilenske grupe.

SimetriCne i asimetriCne vibracije istezanja kar-
boksilatnog anjona, COOH grupe, prisutne u struk-
turi Na-alginata su uogene na talasnim brojevima
oko 1593 i 1405 cm, respektivno [25]. Traka sa
pikom na 1296 cm-! poti¢e od C—C—H i O—C-H de-
formacija piranoznog prstena. Takode, tu su i tri
trake karakteristicne za alginat, prva na 949,2 cm?,
usled C-O istezanja ostataka uronske kiseline, dru-
ga na 882,5 cm! usled C:1—H deformacija ostataka
B-manuronske kiseline, i tre¢éa na 814,2 cm? koja
je karakteristiCna za ostatke manuronske kiseline
[26].

FT-IR spektar vlakana konoplje jako je sli¢an
FT-IR spektru celuloze, §to je i oCekivano obzirom
na sastav vlakana [27]. Osim ve¢ pomenutih traka
na 3293,7 cm™i2892,6 cm™ na FT-IR spektru mo-
difikovanog konopljinog vlakna uo€avaju se i slabi
pikovi na 1637,0 cm zbog O-H deformacija adsor-
bovane vode, na 1508,1 cm? usled C=C simet-
ricnog istezaja u aromati€énom prstenu, kao i na
1420,3 cm zbog H-C—-H i O—C-H deformacija u
ravni. Traka umerenog intenziteta, koja potiCe od
C-H deformacija u ravni kod celuloze ili hemi-
celuloze, ima pik na 1363,7 cm kao i na 1314,0
cm! usled C—H: vibracija na Ce. Traka sa pikom na
1155,2 cm! posledica je asimetri¢nog istezanja C—
O-C veza, dok su trake jakog intenziteta, koje se
nalaze na 1015,7 i 990,4 cm, posledica vibracija
C-C, C-OH i C-H veza u prstenu, kao i vibracija
bo€nih grupa. Uz njih tu su i umerena traka sa pi-
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kom na 893,2 cm usled C-O-C, C-C-0 i C-C-H
deformacija i istezanja, kao i traka sa pikom na
658,6 cm! usled C—OH istezanja van ravni. Trake
na 1420,3 cm* i 893,2 cm su osetljive na odnos
kristalne i amorfne stukture u celulozi a uze trake
ukazuju da se radi o uredenijoj strukturi [26]. Trake
na 1325, 1314, 1259, 1245 i 1232 cm! su posledi-
ca prisustva lignina tj. njegove dve najprisutnije
komponente, koniferil i sinapil alkohola [24].

SimetriCne i asimetriCne vibracije istezanja kar-
boksilatnog anjona, COOH grupe, prisutne u struk-
turi kompozita alginat-konoplja, uo¢ene na 1602,7
odnosno 1419,7 cm-, uglavnom poti¢u od Ca-algi-
nata i potvrduje vezivanje alginata za vlakna kono-
plje. Intenzivne trake na 1155,2, 1015,7 i 990,4 cm-
1 poticu uglavnom od konoplije, a posledice su
asimetri¢nog istezanja C—O-C veza, kao i vibracija
C-C, C-OH, C—H veza u prstenu i vibracija bo¢nih
grupa. Od vlakna konoplje poti¢u i umerena traka
sa pikom na 892,8 cm* usled C-O-C, C-C-0 i C-
C-H deformacija istezanja, kao i traka sa pikom na
668,6 cm usled C-OH istezanja van ravni. Pri-
sustvo funkcionalnih grupa karakteristi¢nih za ko-
noplju na povrsini alginatnog kompozita pokazuju
da imobilisani alginat samo delimi¢no pokriva po-
vrSinu vlakana konoplje.

3.2. Biosorpcija Pb(ll) i Zn(ll) jona na kompozitnom
materijalu

Uticaj pH rastvora adsorbata na sorpciju jona
olova i cinka prikazan je na Slici 3, za poc&etnu
koncentraciju jona od 0,1 mmol/dm3. Kao $to se
moze primetiti, adsorpcija jona metala na alginat-
nom kompozitu uslovljena je vrednos$¢u pH rast-
vora. Pri kontaktu materijala sa te€nom fazom po-
vr§ina materijala postaje hidratisana i naelektrisana
zahvaljujuéi disocijaciji funkcionalnih grupa, a na-
elektrisanje na povrSini se kompezuje adsorpcijom
suprotno naelektrisanih jona iz rastvora. Kao $to su
rezultati FTIR analize pokazali, na povrSini kom-
pozita alginat-konoplja prisutne su hidroksilne i kar-
boksilne grupe, koje nakon disocijacije u vodenom
rastvoru postaju mesta za vezivanje pozitivho na-
elektrisanih jona. Pri niskim pH vrednostima rast-
vora, koncentracija H* jona u rastvoru je veoma vi-
soka, i dovodi do velike kompeticije izmedu vodo-
ni¢nih jona i jona teskih metala za aktivha mesta na
povrsini adsorbenta, $to moze rezultovati nizim ad-
sorpcionim kapacitetom za vezivanje jona metala.
Adsorpcioni kapacitet adsorbenta, u slu¢aju i jona
olova i jona cinka, raste sa pove¢anjem pH vred-
nosti u intervalu od 4 do 5,5 (Slika 3). Povecanjem
pH vrednosti rastvora na 5,5, dolazi do smanjenja
koncentracije vodoni¢nih jona, kompeticija je manja
i sorpcioni kapacitet adsorbenta raste, pa je ova pH
vrednost izabrana kao optimalna pH za izvodenje
eksperimenata adsorpcije. Uticaja pH vrednosti ad-
sorbata na adsorpciju teskih metala ispitivan je do

pH vrednosti 6, jer pri vi§im pH vrednostima dolazi
do taloZenja hidratisanih oksida tedkih metala.

g4

| Y Biosorpcija na AK

E’ 64 = Zn(ll)
= U . e Pbll)
o s
"T' 2 n s
‘. u
s °
40 45 50 55 8.0
pH

Slika 3. Uticaj pH vrednosti rastvora jona metala na
sorpcioni kapacitet kompozita alginat-konoplja
(polazna koncentracija rastvora 0,1 mmol/dm3,

sobna temperatura, kontaktno vreme 2h).

Figure 3. Effect of initial pH of metal ions solution
on sorption capacity of alginate-hemp coposite
(initial concentration of solution 0,1 mmol/dm?,

room temperature, contact time 2 h).

Uticaj vremena kontakta i pocetne koncentra-
cije jona metala u rastvoru na sorpcioni kapacitet
alginatnog kompozita, kao i modifikovanih vlakana
konoplje prikazan je na slici 4 a i b. Adsorpcija jona
metala na modifikovanim vlaknima konoplje pred-
stavlja brz proces, jer u prvih 5 minuta dolazi do
adsorpcije oko 80 % jona olova i cinka, za obe po-
Cetne koncentracije, a nakon 30 minuta postize se
ravnotezna adsorpcija. Za razliku od modifikovanih
vlakana konoplje, kompozit alginat-konoplja uklanja
80 % jona metala nakon 10 minuta adsorpcije, i ne
dolazi do potpunog zasi¢enja povrSine kompozita
jer nije primecen ,plato” karakteristi¢an za postiza-
nje ravnotezne adsorpcije, $to je posebno uodljivo
pri nizim po€etnim koncentracijama jona u rastvoru.
Takode, primeéuje se da su adsorpcioni kapaciteti
kompozita alginat-konoplja, nakon 120 min adsor-
pcije, veoma bliski vrednostima dobijenim za modi-
fikovana vlakna konoplje. U cilju uporedivanja ad-
sorpcionog kapaciteta dobijenog kompozita sa ka-
pacitetima komponenti koje ga €ine, na slici 4c pri-
kazana je adsorpcija jona olova na uzorcima ko-
noplje, kompozita alginat-konoplja i na Cesticama
alginata (A). Moze se primetiti da je vrednost
adsorpcionog kapaciteta kompozita AK nakon 120
minuta nesto niZza od vrednosti kapaciteta Cistog
alginata (A) i nesto vida od kapaciteta konoplje (K).
Na osnovu dobijenih rezultata, i uzimajuéi u obzir
postizanje dobre mehaniCke stabilnosti alginata,
mozZe se zakljuciti da je dobijeni kompozit alginat-
konoplja efikasan biosorbent za uklanjanje jona
teSkih metala iz vode.
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Slika 4. Kinetika adsorpcije Pb(ll) i Zn(ll) jona na
vlaknima konoplje (K) i kompozitu alginat-konoplja
(AK) iz rasvora pocetne koncentracije a) 0,1
mmol/dm? i b) 0,2 mmol/dm3, i ¢) adsorpcija Pb(ll)
na K, AK i ¢esticama alginata (A).

Figure 4. Kinetics of Pb(Il) and Zn(ll) ions sorption
by hemp fibers (K) and alginate-hemp coposite
(AK) at initial concentration a) 0,1 mmol/dm?3 and b)
0,2 mmol/dm? and c) adsorption of Pb(ll) on
samples K, AK and alginate particles (A).

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podata-
ka ispitana je brzina adsorpcije, primenom tri kine-
ticka modela. Slaganje eksperimentalnih podataka,
dobijenih za po&etnu koncentraciju rastvora jona od
0,2 mmol/dm3, sa modelom pseudo-prvog i pseud-
o-drugog reda, kao i intracesti¢ne difuzije, prika-

zano je na slici 5. Na osnovu dobijenih pravo-
linijskih zavisnosti prikazanih na slici 5a i 5b moze
se zakljuciti da se kinetika procesa adsorpcije olo-
va i cinka na uzorcima modifikovanih vlakana ko-
noplje, kao i na kompozitu alginat-konoplja, moze
opisati modelom pseudo-drugog reda.
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Slika 5. Modelovanje eksperimentalnih podataka
adsorpcije Pb(ll) i Zn(ll) jona na uzorcima K i AK,
primenom a) pseudo-prvog i b) pseudo-drugog
reda i c) intracesti¢na difuzija (poCetna
koncentracija rastvora adsorbata 0,2 mmol/dm?3)

Figure 5. Modeling of Pb(ll) and zZn(ll) ions
adsorption onto K and AK samples by a) pseudo-
first and b) pseudo-second order kinetics and ¢)
intraparticle diffusion (initial concentration of
solution 0,2 mmol/dm3)
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Odgovarajuci korelacioni koeficijeni proisti€u iz ispitivanim modelima, konstanta brzine pseudo-
linearizacije dobijenih zavisnosti, dok su parametri  drugog reda, kao i ravnotezni adsorpcioni kapaci-
kinetike ispitivanog adsorpcionog procesa odredeni  teti (izraCunati po modelu i dobijeni eksperimen-
iz nagiba i odseCka tako linearizovanih zavisnosti.  talno) ispitivanih uzoraka, dati su u tabeli 2.
Korelacioni koeficijenti koji pokazuju slaganje sa

Tabela 2. Parametri kinetike adsorpcije jona olova i cinka na uzorcima K i AK iz rastvora koncentracije 0,2
mmol/dm3

Table 2. Kinetic parameters of lead and zinc ions adsorption on K and AK samples for initial ions
concentration of 0,2 mmol/dm3

Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red e, EXP,

Uzorak Adsorbat R2 R? Qe,cal, Mg/g k2, g mg?t min? qmg/gp
K Ph(ll) 0.78086 0.99892 16.68 0.0184 16.16
Zn(ll) 0.82014 0.99788 4.16 0.2382 4,12

AK Pb(l1) 0.92849 0.999 16.85 0.0152 16.50
Zn(ll) 0.96269 0.99756 4.17 0.0949 4.10

Vrednosti korelacionih koeficijenata, i narogito ~Procesa adsorpcije. Imajuci u vidu cinjenicu da je
dobro slaganje modelnih i eksperimentaino dobije- ~ adsorpcija jona metala vrSena u sistemu sa kon-
nih vrednosti adsorpcionih kapaciteta, tabela 3, Stantnim mesanjem, eliminisana je mogucnost uti-
potvrduju konstataciju da adsorpcioni proces prati  Caja ekstermnog transporta mase na brzinu adsorp-
kinetiku pseudo-drugog reda. Ispitivanje kinetike Ciie. Sa druge strane moZe se pretpostaviti da na
adsorpcionog procesa kori¢enjem modela psudo- brzinu procesa adsorpcije najveci uticaj ima difuzija

formacija o koraku koji uti¢e na brzinu celokupnog ~ (chemical model karbonizovane).

Tabela 3. Adsorpcioni kapaciteti uzoraka K i AK dobijeni eksperimentalno i koriS¢enjem jednacine pseudo-
drugog reda (co=0,2 mmol/dm?)

Table 3. Adsorption capacities of K and AK samples obtained experimentally and by using equation of
pseudo-second order kinetic (co=0,2 mmol/dm3)

K AK

t, Zn(I1) Pb(I1) Zn(I1) Pb(Il)

Qt.exp, Qt,cal, CV*, Qt.exp, Qt,cal, CV*, Qt.exp, Qt,cal, CV*, Qt.exp, Qt,cal, CV*,
mg/g | mal/g % mg/g mg/g % mg/g | mgl/g % mg/g mg/g %

3 2.70 3.11 | 13.26 6.90 8.00 13.71 1.95 2.26 13.64 6.40 7.32 12.58
5 3.60 3.46 4.00 9.74 10.10 3.57 2.70 2.76 2.29 8.05 9.46 14.92
10 4.00 3.78 5.95 11.70 | 12.58 7.00 3.21 3.32 3.46 10.70 | 12.12 | 11.70
15 4.06 3.90 4.10 13.47 | 13.70 1.72 3.65 3.56 2.38 13.20 | 13.37 1.27
30 4.08 4.02 1.41 15.33 15.05 1.91 3.77 3.84 1.87 15.20 14.91 1.95
60 4.12 4.09 0.64 16.16 | 15.82 2.15 3.95 3.99 1.05 15.54 | 15.82 1.79
120 | 4.12 4.13 0.19 16.16 | 16.24 0.48 4.10 4.07 0.63 16.50 | 16.32 1.11

*- CV — koeficijent varijacije (relativna standardna devijacija)

U cilju ispitivanja mehanizma difuzije tokom kroz tri razlicite faze. Prvi linearni deo zavisnosti
procesa adsorpcije, na eksperimentalne podatke je ~ MoZe se pripisati brzoj povrsinskoj adsorpciji, drugi
primenjen model intradestiéne difuzije dat jedna- — intraCesti¢noj difuziji, dok posledniji linearni deo
&inom 3. Na slici 5¢. prikazane su zavisnosti q.— t2 ~ Zavisnosti pretstavija finalni ravnotezni stupanj. S
za adsorpciju jona olova i cinka iz rastvora kon- 0bzirom da su prikazane zavisnosti multi-linearne, i
centracije 0,2 mmol/dm?3 za oba ispitivana uzorka. obzirom da ne prolaze kroz koordinatni pocetak,
moze se zakljuciti da intracesti¢na difuzija utice na
brzinu, ali nije jedini stupanj koji kontroli§e brzinu
adsorpcije [22,23,28]. IntraCesti¢na difuzija je nesto
brza kod adsorpcije na modifikovanim vlaknima
konoplje, usled lakSe penetracije jona metala kroz

Sve Cetiri zavisnosti pokazuju da se proces sor-
pcije na oba materijala odvija po slicnom obrazcu.
Multi-linearnost zavisnosti g — t¥2 navodi na pret-
postavku da se proces sorpcije jona metala odvija
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fibrilisanu strukturu, mikropore i mikropukotine, do
aktivnih  mesta za adsorpciju. Impregnacija
konoplje alginatom dovodi do promene morfologije
povrSine vlakana konoplje, slika 1, delimiénim zat-
varanjem porozne strukture vlakana. Pored toga,
tokom procesa adsorpcije jona teskih metala, algi-
natni gel se dodatno umrezava i time dodatno utice
na smanjenje pora. Samim tim dolazi i do otezane
difuzije jona metala, pa su intracesti¢na difuzija i
postizanje ravnotezne adsorpcije na alginatnom
kompozitu sporije nego na vlaknima konoplje. Ovaj
nedostatak se moze ispraviti optimizacijom pos-
tupka formiranja alginatnog gela na povrsini vliaka-
na konoplje, u cilju dobijanja gela poroznije struk-
ture, Sto ¢e omoguciti laksu i brzu difuziju jona tes-
kih metala, a samim tim i efikasniju adsorpciju.

Kao $to je ve¢ pomenuto, joni olova i cinka se
najverovatnije vezuju za povrSinu sorbenta hemi-
sorpcijom na povrsinskim funkcionalnim grupama.
U cilju utvrdivanja vrste povrSinskih grupa na koji-
ma dolazi do adsorpcije jona olova i cinka, snimlje-
ni su FTIR spektri uzoraka vlakana konoplje i algi-
natnog kompozita pre i posle adsorpcije, slika 6.

AK + Zn*

Relativni intenzitet, a.u.

32p0
2914 1662

2849 1419

2600 2000 1500 1000

3000 201 :
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3500

Slika 6. FT-IR spektri kompozita alginat-konoplja
(AK) pre i posle adsorpcije Pb(ll) i Zn(ll) jona.

Figure 6. FT-IR spectra for alginate-hemp
composite (AK) before and after adsorption of
Pb(Il) and Zn(ll) ions.

Uoceno smanjenje intenziteta najizrazenijih tra-
ka na FT-IR spektrima alginatnog kompozita nakon
adsorpcije, ukazuje na angazovanje funkcionalnih
grupa u vezivanju jona metala. Siroka traka sa pi-
kom na 3290,5 cm-! koja odgovara istezanju hidro-
ksilnih grupa, pomera se ka viSim talasnim broje-
vima nakon adsorpcije: na 3320,8 cm-! za adsor-
pciju Pb(ll) i na 3328,6 cm za adsorpciju Zn(ll).
Ovo ukazuje na to da ove grupe ucestvuju u
adsorpciji jona metala. Dublet pikova na 2916,5 i
2849,6 cm! koji odgovara asimetricnim i simet-
ricnim vibracijama istezanja metilenske grupe, gubi

se nakon adsorpcije metala dajuci pik na 2890,8
cm za Pb(ll) i 2892,2 cm™ za i Zn(ll). Trake na
1602,7 i 1419,7 cm-L, koje su posledica simetri¢nih
i asimetriCnih vibracija istezanja karboksilatnog an-
jona, COOH grupe, posle adsorpcije metalnih jona
gotovo is€ezavaju, $to ukazuje da ove grupe goto-
VO U potpunosti uestvuju u jonskoj izmeni i kom-
pleksaciji jona. Ovim se moze podrzati pretpo-
stavka da je mali udeo alginata u kompozitu razlog
manjeg sorpcionog kapaciteta kompozita u odnosu
na Gist alginat [17, 28], jer je alginat nosilac karbo-
ksilnih grupa za koje se vezuju joni metala. U cilju
poboljSanja efikasnosti ovog biosorbenta, potrebno
je izvrsiti optimizaciju koliCine alginata koji se koristi
za impregnaciju vlakana konoplje. | pored toga, al-
ginatni kompozit ima sorpcioni kapacitet isti ili nes-
to viSi od vlakana konoplje, $to ukazuje da se moze
koristiti kao odli¢an sorbent za jone te$kih metala.

4. ZAKLJUCAK

MehaniCka nestabilnost alginata prevazidena je
njegovim vezivanjem za alkalno tretirana vlakna
konoplje, ¢ime je formiran novi veoma jeftin bio-
kompozit. Vezivanjem alginata za vlakna konoplje
dolazi do promene morfologije njihove povrsine.
Prisustvo funkcionalnih grupa karakteristicnih za
konoplju na povrdini alginathog kompozita poka-
zuju da imobilisani alginat samo delimi¢no pokriva
povrSinu vlakana konoplje. Adsorpcija jona metala
na alkalno tretiranim viaknima konoplje predstavlja
brz proces, jer u prvih 5 minuta dolazi do adsor-
pcije oko 80 % jona olova i cinka, za obe poletne
koncentracije, a nakon 30 minuta postize se rav-
noteZzna adsorpcija. Za razliku od modifikovanih
vlakana konoplje, alginatni kompozit pokazuje ne-
Sto sporiju adsorpciju jona olova i cinka, kao i duze
vreme potrebno za postizanje ravnoteZe. Takode,
primeéuje se da su sorpcioni kapaciteti alginatnog
kompozita, nakon 120 min adsorpcije, nesto visi u
odnosu na vlakna konoplje. Ispitivanjem adsorp-
cione kinetike dobijeni su korelacioni koeficijenati,
na osnovu kojih se primecuje da postoji narocito
dobro slaganje eksperimentalno dobijenih vrednosti
ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta, sa vrednosti-
ma dobijenim kori§éenjem kinetickog modela pseu-
do-drugog reda. Ovaj rezultat, kao i rezultati FT-IR
analize, ukazuju da tokom adsorpcije jona olova i
cinka na povrsini ispitivanih uzoraka konoplje i algi-
natnog kompleksa preovladava mehanizam hemi-
sorpcije. Dobijeni rezultati pokazuju da se kompozit
na bazi alginata i konoplje, kao jeftin biosorbent,
mozZe Kkoristiti za uklanjanje jona Pb(ll) i Zn(ll). U
cilju poboljSanja efikasnosti ovog biosorbenta,
potrebno je izvrditi optimizaciju procesa geliranja i
koli¢ine alginata koriS¢enog za impregnaciju.
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ABSTRACT

HEMP FIBERS (Cannabis Sativa) IMPREGNATED BY Ca-ALGINATE GEL
AS A NOVEL BIOSORBENT FOR THE REMOVAL OF Pb(ll) AND Zn(Il) IONS

In this paper the possibility of implementing the new biosorbent composed of chemically modified
short hemp fibers impregnated with alginate gel for adsorption of lead(ll) and zinc (Il) ions was
investigated. Waste hemp fibers, alkaly treated, were used as an alginate carrier in order to
improve the mechanical stability of alginate. Morphological characteristics of obtained alginate-
hemp composite were investigated by scanning electron microscopy (SEM), while the Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) was used for examination of surface chemistry. Alginate
immobilization on the hemp fibers surface leads to the morphological changes, by decreasing the
roughness of short hemp fibers. FT-IR analysis showed that surface chemistry was changed after
alginate immobilization, primarily by increasing the amount of carboxyl groups. The presence of
surface groups characteristic for hemp fibers, on the surface of biocomposite, indicate that the
surface of hemp fibers is not completely covered by alginate. Adsorption characteristics of
alginate-hemp biosorbent were examined through the adsorption of lead and zinc ions, and
compared with the adsorption characteristics of alkali treated hemp fibers. Biosorption of lead and
zinc ions onto both hemp fibers and alginate-hemp composite, represent fast process since 80 %
of initial ions amount were adsorbed in first five minutes. Obtained adsorption data were analyzed
by Lagergren pseudo-first and pseudo-second order kinetic models, as well as intraparticle
diffusion model. It was found that biosorption of lead and zinc ions on alkali treated hemp fibers
and alginate-hemp composite obey the pseudo-second order adsorption kinetics, indicating that
adsorption/binding of ions is mediated by chemical forces rather than physical forces of attraction.
This observation was confirmed by results of FT-IR analysis of alginate composite surface before
and after ions adsorption. It was found that lead and zinc ions predominantly bind on carboxyl and
hydroxyl groups through the ion-exchange and surface complexation. New biosorbent
demonstrated effective removal of the ions, with the possibility of further process optimization in
order to increase the adsorption capacity and rate of metal ions removal.

Keywords: biosorption, alginate, hemp fibers, biocomposite, Pb(Il), Zn(ll).
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