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Karakterizacija i primena oklaska kukuruza za biosorpciju
Pb?*, Cu** i Zn** jona iz vodenog rastvora

1ZVOD

Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti upotrebe oklaska kukuruza za uklanjanje teSkih metala iz
vodenih rastvora. Svi biosorpcioni eksperimenti izvodeni su u Sarznom sistemu. Karakterizacija
biosorbenta izvrsena je termijskom analizom (DTA/TGA), metodom skenirajuce elektronske mikro-
skopije i energijsko—disperzivne rendgenske analize (SEM—-EDX) i infracrvenom spektroskopijom
sa Furijeovom transformaciiom (FTIR). Na osnovu FTIR analize oklaska kukuruza pre i nakon
uklanjanja Pb*", Cu?" i Zn*" jona, ustanovijeno je da jonska izmena i hemisorpcija uéestvuju u
procesu biosorpcije jona metala na oklasku kukuruza. Eksperimentalni rezultati obradeni su
Lengmirovim i Frojndlihovim modelom izotermi. Maksimalni adsorpcioni kapacitet oklaska
kukuruza za Pb?*, Cu®* i Zn* iznosi 5,59; 2,62 i 1,23 mg/g, respektivno. Nakon ispitivanja procesa
desorpcije zaklju¢eno je da se adsorbovani joni metala na oklasku kukuruza efikasno i lako mogu
ukloniti rastvorom HNO;. Rezultati ovog istraéivan!a ukazuju da se oklasak kukuruza moze
primeniti kao potencijalni biosorbent za uklanjanje Pb**, Cu*" i Zn* jona iz vodenih rastvora.
Kljuéne reci: oklasak kukuruza, biosorpcija, teSki metali, karakterizacija, desorpcija.

1. UvOD

Intenzivni tehnolo3ki i industrijski razvoj doveli
su do sve veceg zagadenja voda. Najveci izvori za-
gadenja su metalopreradivacka industrija, sagore-
vanje fosilnih goriva, koris¢enje ve&tackih dubriva i
pesticida u poljoprivredi [1]. Ovi izvori zagadenja
kontaminiraju vodu neorganskim otpadom koji sa-
drzi visoke koncentracije teSkih metala. Teski me-
tali su veoma toksi¢ni, nerazgradivi, imaju sposob-
nost bioakumulacije u zivim organizmima i na taj
nacin dospevaju u lanac ishrane.

Buduci da tesSki metali mogu prouzrokovati ne-
gativne efekte na zdravlje ljudi i druge Zive orga-
nizme, veoma je bitno zastititi Zivotnu sredinu od
ovakvog vida zagadenja. Za uklanjanje teSkih me-
tala iz otpadnih voda najCeS¢e se koriste razliCite
konvencionalne metode kao &to su: hemijsko talo-
Zenje, jonska izmena, membranska filtracija, flota-
cija, elektrohemijske metode, adsorpcija, koagula-
cija i flokulacija itd. Pored svojih prednosti nabroja-
ne metode za tretman otpadnih voda imaju i niz
mana kao $to su visoki troSkovi, upotreba hemi-
kalija, generisanje toksi¢nog mulja i dr.
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Buduéi da u poslednjih par godina veliku paz-
nju privladi zastita Zivotne sredine i odrZivi razvoj,
istrazivanja su sve viSe okrenuta ka ispitivanju jefti-
nih i lako dostupnih materijala kao potencijalnih ad-
sorbenata. U tu svrhu kao adsorbenti se najviSe ko-
riste bioloski i poljoprivredni otpad (biomasa). Zah-
valjujuc¢i svom hemijskom sastavu (lignin, celuloza,
hemiceluloza, proteini, lipidi) i brojnim funkcional-
nim grupama (karboksilna, hidroksilna, fenolna,
amido, sulfidrilna, estarska) ovi materijali su spo-
sobni da za sebe veZu jone tedkih metala i na taj
nacin ih uklone iz vode. Proces uklanjanja teskih
metala iz vode upotrebom biomase naziva se pro-
ces biosorpcije. Mnogi istrazivaci tvrde da ¢e pro-
ces biosorpcije biti adekvatna zamena za trenutno
koris¢ene tehnologije, posebno za tretman otpad-
nih voda sa niskim sadrzajem teskih metala [2].
Moguénost upotrebe biomase za tretman otpadnih
voda privladi veliku paznju prvenstveno zbog svojih
prednosti koje ima u odnosu na konvencionalne
metode [3], kao Sto su:

e upotreba lako dostupne biomase koja pred-
stavlja otpad ili nus proizvod i nalazi se u
velikim koli¢inama;

e niska cena procesa;

o efikasnost procesa;

e odsustvo hemijskog otpada;

e mogucnost regeneracije biomase.
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Na osnovu literaturnih podataka moze se usta-
noviti da su za proces uklanjanje teskih metala iz
vodenih rastvora kori§¢eni raznovrsni materijali.
Istrazivanja su usmerena ka razli¢itim lako dostup-
nim i jeftinim materijalima kao $to su na primer:
ljuske oraha, lednika i kikirikija, opna pirin€anog
zrna, kostice masline, otpad nastao nakon konzu-
miranja ¢aja i kafe , paprat kao i veliki broj drugih
sliénih materijala [4-10]. U drvnoj industriji nastaju
velike koli¢ine otpada u vidu kore drveta, lis¢a i
trinje [11-15]. Zbog njihove velike koli¢ine, lake
dostupnosti i ekoloSkog problema koji predstavlja
odlaganje ovih materijala, veliki broj istrazivaca je
ispitivalo upravo ove materijale za ispitivanje proce-
sa biosorpcije jona teSkih metala. Na osnowvu litera-
turnih podataka vezanih za ispitivanja biomase za
uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora
moze se zakljuciti da su ovi materijali veoma efika-
sni biosorbenti [16,17].

U ovom radu ispitana je mogucénost upotrebe
oklaska kukuruza za uklanjanje Pb*", Cu* i Zn** jo-
na iz vodenih rastvora. U cilju ispitivanja strukture
oklaska kukuruza izvrSena je njegova karakteriza-
cija razliCitim analitickim tehnikama. Rezultati bio-
sorpcionog eksperimenta ukazuju da ovaj materijal
moze biti primenjen za uklanjanje teskih metala iz
vodenih rastvora i da se iskoriS¢ena biomasa moze
lako regenerisati rastvorom Kiseline pri ¢emu se
dobija koncentrat metala i rastereéena biomasa
spremna za novi ciklus uklanjanja jona metala iz
vodenih rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Oklasak kukuruza (OK) uzorkovan je na polju u
okolini Beograda. Prikuplijena biomasa je isprana u
destilovanoj vodi i osu$ena na vazduhu nakon Ce-
ga je samlevena na vibro mlinu i suSena u susnici
na temperaturi od 80°C. OsuSena biomasa je
skladistena u eksikatoru i koriS¢ena za bio-
sorpcione eksperimente.

Osnovni rastvori Pb?*, Cu* i zn* (0,1 M)
pripremani su rastvaranjem precizne koliine soli
Pb(NO3), x 6H,0, Cu(NO3), x 3H,O i ZnSO, x
7H,O (Sigma Aldrich, p.a. stepena distoce), res-
pektivno. RazblaZzivanjem osnovnih rastvora pripre-
mani su radni rastvori. pH vrednost rastvora pode-
Savana je na 5,0 £+ 0,1 dodavanjem malih zapre-
mina 0,01 M HNO; i/ili NaOH dok je pH vrednost
merena na pH metru "Senslon MM340”.

Koli¢ina Pb®*, Cu** i Zn** jona adsorbovana na
OK (biosorpcioni kapacitet), izra¢unata je na osno-
vu formule:

Qe :(CO _Ce N/m 1)

gde je: ge — biosorpcioni kapacitet (mg/g);

Co — pocetna koncentracija jona metala u rastvoru
(mg/L);

C. — finalna koncentracija jona metala (mg/L);

V — zapremina metalnog rastvora (L) i
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m — masa OK (g).

Biosorpcioni eksperimenti izvodeni su u Sarz-
nom sistemu. U stakleni erlenmajer od 100 mL koli-
¢ina od 1,5 g OK pomeSana je sa 50 mL rastvora
jona metala razli¢itih koncentracija (od 10 do 200
mg/L). Uzorci su postavljeni na mehanicki Sejker pri
¢emu je vrSeno njihovo meSanje tokom 120 min
(250 rpm) na sobnoj temperaturi. Po zavrSenom
vremenu, uzorci su profiltrirani kroz belu flter hartiju
a sadrzaj Pb*, cu® i zn** u filtratu odreden je
metodom atomske apsorpcione spektrofotometrije
(AAS) na uredaju "Perkin-Elmer, AAnalyst 300”.

Desorpcioni eksperiment je takode izvoden u
Sarznom sistemu. pH vrednost rastvora metala
koncentracije 1,0 mM podeSena je na 5,0 £ 0,1.
SmesSa OK i rastvora metala (3 g/L) meSana je
tokom 120 min na sobnoj temperaturi ha meha-
nickom Sejkeru (250 rpm), nakon ¢ega su rastvori
profiltrirani i biomasa koja je zaostala na filter papi-
ru isprana destilovanom vodom u cilju uklanjanja
eventualno zaostalih neadsorbovanih jona metala.
Ovako pripremljena biomasa je osuSena, pomesa-
na sa 0,1 M rastvorom HNO; (3 g/L) i meSana na
mehanckom Sejkeru tokom 120 min na sobnoj tem-
peraturi. Suspenzija je profiltrirana kroz belu filter
hartiju a sadrzaj desorbovanih Pb*, Cu® i zn**
jona u filtratu odreden je metodom AAS. Efikasnost
desorpcije dobijena je na osnovu sledeée formule:

de =(dq4 /9,)-100 2

gde je:
de — efikasnost desorpcije OK (%);

gq — koli¢ina desorbovanog metala sa OK (mg/qg) i
ga — koli¢ina adsorbovanog metala na OK (mg/g).

Metodom skenirajuce elektronske mikroskopije
i energijsko—disperzivne rendgenske analize
(SEM-EDX) ispitane su morfoloSke karakteristike
OK. Uzorak je pripremljen naparavanjem u struji
zlata nakon ¢ega je analiza izvrSena na uredaju
"JEOL JSM-6610".

Metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeo-
vom transformacijom (FTIR) indentifikovane su
funkcionalne grupe na OK kao i promene do kojih
dolazi nakon biosorpcije Pb*", Cu®** i zZn** jona.
Merenje je vrSeno na instrumentu marke “"Thermo
Nicolet 6700 FT-IR” u intervalu talasnih duzina od
4000 do 400 cm™.

Termijskom analizom OK (TGA / DTA) na in-
strumentu "Netzsch STA 409 EP” ispitana je
termijska stabilnost uzorka.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Na osnovu rezultata TGA / DTA analize dolazi
se do znalajnih informacija vezanih za termijsku
stabilnost i razgradnju ispitivanog materijala. Na
slici 1 dat je prikaz krivih termogravimetrijske (TG)
diferencijalno termijske (DTA) analize OK.
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Slika 1 - TG i DTA krive OK

Kao $to se moze uociti sa TG krive, u tempe-
raturnom intervalu od 25 do 800°C, gubitak mase
OK nije kontinualan. Gubitak mase od 8,4 % na
pocetnom delu temperaturnog intervala javlija se
usled isparavanja malih organskih molekula i vlage
koji se nalaze u strukturi OK. U temperaturnom
intervalu od 200 do 800°C nalazi se najveci gubitak
mase (87,06 %) koji se javlja usled razgradnje
lignoceluloznih komponenti [18]. Endotermni pik na
DTA krivoj (slika 1), sa minimumom na 100°C
ukazuje na isparavanje malih organskih molekula i
gubitak vode [19]. Oksidacija i degradacija organ-
skih supstanci u OK potvrdena je egzotermnim
pikovima koji se uofavaju na preko 150°C. Na
osnovu literaturnih podataka mozZe se zakljuciti da
se usled termic¢kog tretmana lignoceluloznih
materijala na poc€etku u potpunosti razgraduje
hemiceluloza i pocinje razgradnja celuloze, zatim
se celuloza razgraduje u potpunosti i na kraju se
razgraduje lignin [20]. Na osnovu navedenog,
moze se zakljuCiti da egzotermni pikovi na DTA
krivoj OK sa maksimumima na 365 i 492°C poti¢u
od razgradnje hemiceluloze i poCetka razgradnje
lignina, respektivno.

SEM — EDX analizom ispitane su morfoloSke
karakteristike uzorka OK. Mikrografski snimak, sa
uvecanjem od 500 x i EDX dijagram OK prikazani
su na slici 2. Kao $to se moze uociti sa slike 2,
povrSina OK ima nepravilni oblik i veliki broj
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Supljina. Prilikom procesa biosorpcije, joni metala
difunduju kroz materijal pa je samim tim Supljikava
struktura OK pogodna i pozeljna karakteristika
kada je u pitanju proces biosorpcije jona metala.
Sa EDX spektra moze se uoCiti da se u strukturi
OK nalaze pretezno C i O zatim Mg i K.

FTIR analiza uzorka OK |zvrsena Je pre i posle
procesa biosorpcije Pb*, cu* i zn* jona. Na
osnovu FTIR spektara izvrSena je identifikacija
funkcionalnih grupa na OK | uocene su promene
nastale usled biosorpcije Pb** tizn* jona na
OK. FTIR spektri OK pre i posle procesa bio-
sorpcije jona ispitivanih metala dati su na slici 3
Siroki i intenzivni pik koji se javlja na 3342 cm™
pripada hidroksilnoj grupi koja poti¢e od karbo-
ksilne grupe iz lignina i celuloze [21]. Valencione
vibracije —CH grupe javljaju se u vidu pika na 2920
cm™ i potiéu od alifti¢nih kiselina [22]. Pikovi koji se
javljaju na 1728 i 1633 cm™ pripadaju valencionoj
vibraciji —C=0 veze koja se pripisuje karboksilnoj
grupi i karbonilnoj grupi karboksnnlh kiselina, res-
pektivnho [21-25]. Pik na 1605 cm’ ! potice od valen-
cione wbracue C=C veze, dok pik koji se javlja na
1514 cm™ potiCe od C=C veze aroma‘ucnog prs-
tena. Pik koji se javlja na 1425 cm™ pripada C-O
vezi koja potice od karboksnne grupe, dok pikovi
izmedu 1371 cm™ i 1032 cm’ prlpadaju C-O grupi
koja potice od fenola. Valencione vibracije C-O
grupe koje poti¢u od alkohola i karboksilnih kiselina
potvrdene su intenzivnim pikom na 1032 cm™ [26].
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Slika 3 - FTIR spektri OK pre i nakon biosorpcije Pb*, Cu®* i Zn* jona

Kao $to se moze uoditi sa slike 3, nakon vezi-
vanja Pb?*, Cu* i Zn* jona na OK dolazi do pome-
ranja nekih pikova kao i do smanjenja njihovih in-
tenziteta. Ova pojava se pripisuje formiranju hemij-

ZASTITA MATERIJALA 57 (2016) broj 3

skih veza izmedu funkcionalnih grupa na OK i jona
metala usled procesa biosorpcije [27-29]. Znacaj-
nije sman;'enje pika uoCava se nakon biosorpcije
Zn* i Pb® jona na OK dok je nakon biosorpcije
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cu® jona smanjenje Pika manje izrazeno. Takode,
nakon biosorpcije Pb**, Cu*" i Zn?* jona na OK do-
lazi do pomeranja pikova koji se u FTIR spektru ja-
vljaju na 3342, 2920, 1728, 1633, 1157 i 1032 cm™.
Promene koje se uoc":avaLju na FTIR spektrima na-
kon biosorpcije Pb*, Cu”™ i zn®* jona na OK pripi-
suju se formiranju hemijskih veza izmedu jona me-
tala i funkcionalnih grupa na OK posredstvom me-
hanizma jonske izmene i/ ili kompleksacije [28-31].

Informacije o procesu biosorpcije jona metala
na biomasi dobijaju se iz adsorpcionih izotermi koje
predstavljaju zavisnost adsorbovane koli¢ine meta-
la (ge) i njegove koli€ine u rastvoru (Ce) u stanju
ravnoteze sistema. U ovom radu, kori§¢eni su Len-
gmirov i Frojndlihov model adsorpcionih izotermi.
Na eksperimentalne rezultate primenjene su for-
mule (3) i (4) [32,33]:

Qe ZeraxKLCe /(1+KLCe) (3)
e =KeCe'" (4)
gde je:
ge — biosorpcioni kapacitet OK (mg/q);
Omax — Maksimalna vrednost biosorpcionog

kapaciteta OK (mg/qg);

C. — finalna koncentracija metala u rastvoru (mg/L);

K_ — Lengmirova konstanta (L/mg);

Kg — Frojndlihova konstanta i

1/n — empirijski parametar intenziteta adsorpcije.

Vrednosti K| i gmax Se odreduju iz nagiba i odsecka

krive zavisnosti g od C. dok se vrednosti K- i n od-

reduju iz nagiba i odsecka krive zavisnosti g 0od C..
U tabeli 1 dat je prikaz parametara Leng-

mirovog i Frojndlihovog modela biosorpcije Pb“",

cu®* i Zn* jona na OK.

Tabela 1 - Parametri Lengmirovog i Frojndlihovog
modela biosorpcije Pb*, Cu®* i Zn®* jona
na oklasku kukuruza

Pb Cu Zn

Lengmir

Qmax (MY/g) 5,59 2,62 1,23
K. (L/mg) 0,00023 | 0,00085 | 0,00122
R? 0,68 0,731 0,739
Frojndlih

Ke 8,9 1,47 0,684
n 0,75 0,37 0,75
R? 0,966 0,877 0,883

Na slici 4 dat je graficki prikaz Legmirovog i
Frojndlihovog modela izotermi

sorpcije Pb*, Cu* i Zn* jona na OK.
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oklasku kukuruza
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Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 1,
moze se ustanoviti da afinitet OK ka ispitivanim
jonima metala opada u slede¢em nizu:

Pb* > Cu®* > zn*".
Proces biosorpcije Pb**, Cu®* i Zn*" jona na OK se
bolje opisuje Frojndlihovim modelom izoterme.

Sposobnost regeneracije biomase bitno je kako
sa ekolodkog tako i sa ekonomskog stanovista [34].
Ako se adsorbovani joni metala lako i efikasno
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uklanjanju sa iskori§¢ene biomase onda je takva
biomasa bezbedna za odlaganje a takode se moze
koristiti u novom ciklusu procesa biosorpcije. U
ovom radu proces desorpcije je ispitan tretmanom
iskoris¢éenog OK (nakon procesa biosorpcije jona
olova, bakra i cinka) sa rastvorom 0,1 M HNOs.
Efikasnost desorpcije je veca od 84,7 % za sva tri
ispitivana jona metala (slika 5). Dobijeni rezultati
ukazuju da rastvor azotne kiseline lako i efikasno
uklanja adsorbovane Pb**, Cu** i Zn** jone sa OK.

SPb

BCu

OZn

1

Slika 5 - Efikasnost desorpcije Pb**, Cu** i Zn*" jona sa OK

4. ZAKLJUCAK

Rezultati ovog istrazivanja ukazuju da se
oklasak kukuruza moze koristiti kao efikasan
biosorbent za uklanjanje Pb**, Cu* i Zn* jona iz
vodenih  rastvora. Karakteristicni pikovi na
TGA/DTA krivoj ukazuju da se oklasak kukuruza
sastoji od lignina, celuloze i hemiceluloze. Funk-
cionalne grupe koje su sastavni deo ovih jedinjenja
potvrdene su FTIR analizom.

Na osnovu FTIR spektara oklaska pre i nakon
procesa biosorpcije Pb**, Cu* i Zn®" zakljueno je
da su jonska izmena i hemisorpcija mehanizmi
odgovorni za vezivanje jona metala na oklasku
kukuruza. Takode, ovom analizom je potvrdeno da
karboksilne grupe imaju najveéeg udela u procesu
biosorpcije Pb**, Cu® i zn®* jona na oklasku
kukuruza. Visok stepen desorpcije jona metala sa
oklaska kukuruza ukazuje na moguénost upotrebe
ovog materijala u viSe adsorpcionih ciklusa $to
dodatno pojednostavljuje i snizava troSak procesa
biosorpcije.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND USEFULNESS OF CORN COB AS BIOSORBENT
FOR Pb?, Cu?* AND Zn? IONS REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS

The objective of this study was to investigate corncob as biosorbent for heavy metals removal
from aqueous solutions. All biosorption experiments were performed in batch system. The
biosorbent were caracterized by thermal analysis (DTA/TGA), Scanning Electron Microscopy and
Energy Disperzive X-Ray analysis (SEM—EDX) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) analysis. FTIR analysis of corn cob before and after Pb®*, Cu*" and Zn®** removal from
aqueous solutions showed that ion exchange and chemisorption were involved in biosorption
process of metal ions on to corn cob. Experimental data were fitted by Langmuir and Freundlich
isotherm models. Maximum adsorption capacity of corn cob for Pb?*, Cu?** and Zn®* were 5,59;
2,62 i 1,23 mg/g, respectively. Desorption study showed that metal adsorbed corn cob can be
effectively regenerated by HNO; solution. Results from this study indicated that corn cob can be
used as potential biosorbent for Pb?*, Cu®* and Zn** removal from aqueous solutions.

Keywords: corn cob, biosorption, heavy metals, characterization, desorption
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