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1. UuvoD

Poslednjih godina, u naucnoj literaturi je moguce

Izvod

Glavni konstituenti lignocelulozne (LC) biomase su lignin, celuloza
i hemiceluloza, kompleksni polimeri sa mnostvom funkcionalnih
grupa koje je moguce modifikovati u cilju poboljSanja
karakteristika polaznog materijala. Ovaj rad prikazuje nekoliko
fizickih i hemijskih modifikacija primenjenih na LC biomasu kostica
breskve - KB (Prunus persica L.), otpada deponovanog nakon
prerade voéa u prehrambnoj industriji. KoStice KB najpre su
mehanicki aktivirane u dva tipa mlina, nakon cega je usledio
hemijski tretman izabranog uzorka razli¢itim agensima. Sorpcioni
eksperimenti izvedeni su u SarZznom reaktoru sa mesanjem na
sobnoj temperaturi. Kinetika uklanjanja bakra, Cu(Il), ispitivana
je primenom tri reakciona modela: model pseudo-prvog, pseudo-
drugog reda kao i Elovich-evog modela. Takode su prikazane i FT-
IR analize mehanicki i hemijski tretiranih uzoraka.

primenu materijala biolosSkog porekla u realnim
sistemima je i mala mehanicka stabilnost dobijenih
biosorbenata kao i nizak stepen regeneracije

pronaci veliki broj radova koji ispituju mogucénost
primene razli¢itih materijala bioloskog porekla u
cilju uklanjanja polutanata procesom biosorpcije.
Lignocelulozna otpadna biomasa (LCW) uglavhom
se sastoji od celuloze, hemiceluloze i lignina,
kompleksnih prirodnih polimera koji poseduju veliki
broj aktivnih grupa, medu kojima su dominantne
karboksilne i hidroksilne grupe. Ove grupe lako
stupaju u interakciju sa jonima prisutnim u rastvoru
i na taj nacin omogucavaju njihovu sorpciju (Torab-
Mostaedi et al., 2013).

Iako je biosorpcija ekoloski i ekonomski prihvatljiva
tehnika za sorpciju polutanata, u praksi joS uvek
nije zabelezena Siroka primena ove tehnike. Razlozi
za to su mnogobrojni: nizak sorpcioni kapacitet
primenjenog sorbenta, koji je najcesce posledica
kompaktne mikrovlaknaste strukture LCW, tesko
dostupne za dalju reakciju; visoka hemijska i
bioloSka potrosnja kiseonika (HPK i BPK) ili
povecanje nivoa ukupnog organskog ugljenika
(TOC) usled oslobadanja rastvorljivih organskih
jedinjenja iz LCW... Dodatni faktor koji ogranicava

upotrebljenog materijala.

Iz svih prethodno pomenutih razloga, LCW biomasu
je Cesto potrebno modifikovati pre dalje primene.
Ova modifikacija izvodi se razli¢itim tretmanima koji
mogu  biti  mehanicki, termicki ili hemijski,
pojedinacno ili u kombinaciji (Lopici¢ et al., 2017).
Modifikacija tj. odredeni pred-tretman najcesce
dovodi do promena u morfologiji uzoraka ali i do
promene hemijskog sastava u smislu
uklanjanja/koncentrisanja pojedinih komponenti kao
i do uvodenja novih funkcionalnih grupa koje
pospesuju proces sorpcije (Ravindran et al., 2015).
Iz tog razloga, sve veci broj istrazivaca usmerava
svoja istrazivanja u pravcu iznalaZzenja i ekoloski i
ekonomski prihvatljivih postupaka modifikacije
saciljem dobijanja multifunkcionalnih sorbenata
poboljsanih karakteristika.

U ovom radu prikazani su neki od postupaka
modifikacije koji su doveli do poboljSanja sorpcionih
karakteristika otpadne biomase kostica breskve,
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Prunus persica L., sa narocitim osvrtom na uticaj
modifikacije na kinetiku sorpcije Cu(II).

2. MATERIJAL I METODE
2.1. Otpadna LCW biomasa (KB)

Lignocelulozna otpadna biomasa kostice breskve
(KB), Prunus persica L, poreklom je sa deponije
fabrike “Vino Zupa“ iz Aleksandrovca, gde je
odloZzena nakon procesa prerade voc¢a. Uzorci KB su
ociS¢eni od pulpe, oprani i osusSeni na sobnoj
temperaturi.

Kako bi se ispitao uticaj mlevenja tj. mehanicke
aktivacije na LCW biomasu, uzorci KB mleveni su u
dva tipa mlina: vibratorni mlin sa diskom
,Siebtechnik - TS250” (Siebtechnik GmbH,
Germany) i ultra centrifugalni mlin sa perifernom
putanjom usitnjavanja ,Retsch ZM-1" (Retsch,
Gemini BV, Netherland). Ukupno vreme mlevenja
uzoraka podeSeno je na 5 min, pri ¢emu su uzorci
mleveni po 1 min sa intervalima pauze od priblizno
10 s, kako bi se izbeglo pregrevanje mlina i
osStecenje uzorka. Dobijeni uzorci oznaceni su kao
KB-V i KB-C.

Pre svih eksperimenata, samleveni uzorci najpre su
ispirani 3 puta po 30 min 0,001 M rastvorom HCI
radi uklanjanja povrsinskih necisto¢a, a potom i
dejonizovanom vodom do pH const, nakon ¢ega su
svi uzorci 24 h suSeni na 60 °C i uskladisteni do

pocCetka ekperimenata.
Infracrvena spektroskopska analiza uzoraka uzoraka

KB vrsena je na uredaju Thermo Fisher Scientific
Nicolet IS-50 u ATR modu, u oblasti talasnih duzina
od 4000-400 cm~1,

2.2, Hemijska modifikacija KB

Hemijska modifikacija otpadne biomase izvrSena je
slede¢im agensima:

e Limunskom kiselinom (KB-CA) (Parlayici Karatas
et al., 2012);

¢ Fe (III) hloridom (KB-Fe) (Parlayici-Karatas et al.,
2012);

¢ Natrijum-hidroksidom (KB-Na) (Blazquez et al.,
2014);

e Azotnom kiselinom (KB-N) (Bldzquez et al., 2014);

e Sumpornom kiselinom (KB-S) (Blazquez et al.,
2014);

¢ Smesom sumporne i azotne kiseline (KB-S+N)
(Lopicic¢ et al., 2017).

Nakon zavrSenog procesa hemijske modifikacije, svi
dobijeni sorbenti ispirani su obilnom koli¢inom
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destilovane vode sve dok se pH suspenzije nije
izjednacila sa pocetnom vrednoS¢éu pH destilovane
vode.

2.3. Eksperimenti u sarznom

sistemu

Osnovni rastvori bakra, Cu(II), koncentracije 1000
mg/L, napravljen je rastvaranjem odredene koli¢ine
bakar-nitrata Cu(NO3)2x3H20 i dalje koris¢en za

pripremanje radnih rastvora odgovarajucih
koncentracija. Vrednosti pH radnih rastvora
(pH=5,0) su podesavane mikropipetom,

dodavanjem rastvora HNOs ili NaOH koncentracije
0,1 mol L (Senslon 3, Hach, SAD).

Eksperimenti uklanjanja jona Cu(II) vrSeni su u
sarznom sistemu sa mesSanjem (250 rpm) na
slede¢im operativnim uslovima: odnos ¢vrsto/tecno
10 gLt, pocetna koncentracija Cu(II) iznosila je 100
mgL, pocetna vrednost pH rastvora 5,0 vreme
kontakta 120 minuta i temperatura 298K.

Stepen uklanjanja je racunat prema sledecoj
jednadini:

q=(Ci—Cf)-v/M (1)
gde je:

q - stepen sorpcije jona metala (mg g1), Ci i Cf su
pocetna i finalna koncentracija jona Cu(II) nakon
vremena sorpcije t (min), V je zapremina Cu(II)
rastvora (L) i M je masa sorbenta (g).

2.4. Kinetika uklanjanja Cu(II)

Kinetika sorpcije predstavlja promenu kolicine
sorbata u jedinici vremena i u velikoj meri zavisi od
fizickih i/ili hemijskih karakteristika primenjenog
sorbenta, kao i od operativnih uslova pod kojima se
sorpcija izvodi (Lopici¢ et al., 2017).

Podaci dobijeni ispitivanjem kinetike sorpcije jako
su znacajni jer se na osnovu njih dobijaju podaci o
reakcionom vremenu, koji se koriste u razlicitim
inzenjerskim proracunima (Febrianto et al., 2009).
Kineticki modeli se u zavisnosti od tipa procesa koji
upravlja sorpcijom mogu podeliti na reakcione i
difuzione.

Reakcioni modeli zasnovani su na osnovnim fizi¢ko-
hemijskim principima reakcione kinetike (tj.na brzini
reakcije). Za ispitivanje kinetike uklanjanja Cu(II)
korisc¢eni su reakcioni modeli prikazani u Tabeli 1.
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Tabela 1.Kineticki modeli koris¢eni za ispitivanje
kinetike sorpcije Cu(II) sorbentom KB

Model / jednacina Ref.
Model pseudo-prvog reda (PS-
1): (Lagergren
et al., 1898)

q: = q.(1 - e™h1t)
Model pseudo-drugog reda
(PS-2):

o= /() + ()]

Elovich-ev model:

(Hoetal.,
1999)

(Low et al.,

1 1
q; = Eln(ab) + Elnt 1960

Parametri prethodnih modela su slededi: gr i ge
(mg/g) predstavljaju koli¢inu sorbata vezanog u
vremenu t (min) odnosno u ravnotezi, k:(1/min) i k2
(g/mg/min) predstavljaju konstantu brzine pseudo-
prvog odnosno pseudodrugog reda reakcije, dok
koeficijent a u Elovich-evoj jednacini predstavlja
inicijalnu brzinu sorpcije (mg/g/min), a koeficijent b
(g/mg) ukazuje na stepen pokrivenosti povrsSine
sorbenta i energiju aktivacije hemisorpcije.
Inicijalna brzina sorpcije raCunata iz parametara
modela pseudo-drugog reda, h (mg/g/min), u
trenutku t—0, racunata je kao k2ge?. Prema
literaturi (Wuet al., 2011), ¢lan k2ge (1/min) naziva
se indeks proporcionalnosti i koristi se u
izracunavanju poluvremena procesa sorpcije, ti2 =
1/(k2ge).

3. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Uticaj aktivacionog agensa

Modifikacija otpadne biomase KB izvrSena je u cilju
ispitivanja uticaja odredenih agenasa na sorpciona
svojstva najsitnije frakcije mehanicki tretirane KB u
ultracentrifugalnom mlinu. Modifikacija je vrSena
pre procesa sorpcije bakra, a svi hemijski
modifikovani  sorbenti  detaljno su ispirani
destilovanom vodom do konstantne vrednosti pH.
Hemijski tretman uklanjanja sa povrsine sorbenta
razlicite nedistoce, izluzuje prisutne metale i
delimi¢no ili potpuno rastvara odredene ligno-
celulozne komponente. Na taj nacin, dovodi do
promene sorpcionog kapaciteta, ali i do obaveznog
gubitka mase. Zato prilikom izbora hemijskog
agensa treba uzeti u obzir i gubitak mase do koga
tokom modifikacije dolazi.
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Gubitak mase (GM, %) odreduje se kao razlika
inicijalne mase (m;) i finalne mase (mr) iz sledeceg
izraza:

GM, % = (mi - mf) / mi* 100% (2)

U procesima sorpcije nakon hemijske modifikacije,
inicijalna pH vrednost rastvora sorbata podesena je
na 5 i nije odrzavana konstantnom tokom
sorpcionog procesa. Dobijeni rezultati prikazani su
na Slici 1.
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Slika 1. Uticaj hemijske modifikacije nasorpciona
svojstva KB
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Dobijena vrednost stepena uklanjanja Cu(II) od 3,0
mg/g mehanicki trertiranim KB, pri ispitivanim
operativnim uslovima, daleko je niza od vrednosti
koja je dobijena pri istim operativnim uslovima, ali
uz odrzavanje pH konstantnim tokom procesa, gde
je iznosio 7,07 mg/g. Ovo samo potvrduje znacajan
uticaj pH vrednosti na ovaj sorpcioni proces (Lopici¢

et al., 2013).
Kao sto se sa Slike 1. moZe uociti, hemijska
modifikacija dovodi do porasta sorpcionog

kapaciteta u svim ispitivanim slucajevima, pri ¢emu
je najvecéi stepen sorpcije postignut sorbentom
modifikovanim smesom sumporne i azotne kiseline,
KB-S+N. Dobijeni stepen uklanjanja jona Cu(II), pri
primenjenim  operativhim  uslovima, hemijski
modifikovanim sorbentom KB-S+N iznosio je 9,88
mg/g, u sistemu bez odrzavanja pH vrednosti, Sto
znatno olakSava njegovu primenu. Allouche i sar.
su, nakon tretmana Posidonia oceanica 1 M
rastvorom HCI, zakljucili da kiselinski tretman
znatno stabilizuje pH vrednost tokom sorpcije
(Allouche et al., 2011), sto je izuzetno bitno u
sorpcionim procesima. Takode, hemijski tretman
kiselinama dovodi do hidrolize hemiceluloze, ali i
delimi¢nog rastvaranja amorfne faze celuloze i
povecanja relativnog udela lignina, Sto dovodi ka
poboljSanju sorpcionih karakteristika materijala.
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Gubitak mase KB tokom hemijske modifikacije
razli¢itim hemijskim agensima modifikacijom kretao
se od 17,4% do 42,8%. Najvedi gubitak mase uocen
je hemijskim tretmanom 2 M NaOH, i iznosio je
42,8%, wusled hidrolize funkcionalnih grupa i
rastvaranja organskih komponenti, uglavnom lipida
i proteina, dok je najmanji gubitak mase uocen
prilikom hemijskog tretmana sa FeCls - 15,1%, a
potom slede KMnOs4 (17,4%), limunska kiselina
(22,4%), sumporna kiselina (27,5%), smeSa
sumporne i azotne kiseline (28,5%), dok je
hemijska modifikacija azotnom kiselinom
prouzrokovala gubitak mase od 35,33%.

3.2. Uticaj aktivacije na kinetiku
sorpcije Cu(II)

Mehanicki tretman LCW kostica breskvi dovodi do
strukturnih promena koje se dalje reflektuju na
sorpciona svojstva sorbenata odnosno na brzinu
uklanjanja. Zbog svoje porozne strukture i
mehanickih svojstava, jako je bitan nacin pripreme
tj. mlevenja LC biomase.

Mlevenjem u vibratornom mlinu sa diskom (KB-V) i
ultracentrifugalnom mlinu (KB-C) dobijene su
Cestice koje su su, nakon prosejavanja,
okarakterisane hemijskim analizama kao i XRD,
BET, SEM i FTIR tehnikom. Rezultati su pokazali da
vibratorni mlin daje sitnije i reaktivnije Cestice, sa
manjim indeksom kristalini¢nosti (CrI) i
intenzitetom vodoni¢nih veza (HBI), Sto bi znacilo
reaktivnije Cestice i posredno viSi sorpcioni
kapacitet. Suprotno ovome, specificna povrsina KB-
C je veca od KB-V, sa ukupnom zapreminom pora
koja je trostruko veca, i zapremina mikropora koja
je 9,29 puta veca u korist KB-C. Detaljni rezultati
ovih ispitivanja opisani su u (Lopici¢ et al., 2017,
Lopicic et al., 2016).

Ispitivanje uticaja mehanickog tretmana na KB-V i
KB-C vrSena je na najsitnijoj frakciji oba uzorka,
precnika ispod 100 um, pri ¢emu je, da bi se
sprecila disocijacija  funkcionalnih grupa, pH
vrednost sve vreme odrzavana konstantnom
(Lopici¢ et al., 2013). Najsitnija frakcija je izabrana
obzirom na najvecu specificnu povrsinu i sorpciona
svojstva koja iz nje proizilaze (Lopici¢ et al., 2016).
Optimizacija radnih parametara izvodenja
eksperimenta detaljno je opisana u (Lopici¢ et al.,
2017).
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Slika 2. Uticaj tipa modifikacije na kinetiku sorpcije
Cu(II)

Odabir odgovaraju¢eg modela izvrSen je na osnovu
najvise vrednosti korelacionog koeficijenta (R2),
najnize vrednosti statistickog parametra % i
najmanje razlike izmedu eksperimentalno dobijene
vrednosti (gexp) i izraCunate vrednosti sorpcionog
uklanjanja odgovaraju¢im modelom (gm).

Dobijeni rezultati modelovanja kinetike sorpcije
prikazani su u Tabeli 1, dok je graficki prikaz
zavisnosti stepena uklanjanja od vremena prikazan
na Slici 2. Iz Tabele 1 izostavljeni su podaci za KB-
V, obzirom da je ovaj uzorak pokazao najslabije
sorpcione osobine, Sto je i detaljno opisano u
(Rahman et al., 2006).

Dobijeni rezultati ukazali su da se pseudo-prvi red
reakcije ne moze koristiti za predvidanje sorpcione
kinetike Cu(II) cCesticama KB usled jako niskih
vrednosti korelacionog koeficijenta R? i loSeg
slaganja vrednosti dobijenih modelom g¢gm sa
eksperimentalno  dobijenim  vrednostima  QGexp.
Vrednosti R? kretale su se za ovaj model od 0,909
(KB-V) do 0,979 (KB-S+N). Takode je uoceno da se
kriva dobijena modelovanjem poklapa sa
eksperimetalnim vrednostima samo u inicijalnom
periodu sorpcije, gde dolazi do brze sorpcije, Sto
ukazuje na to da je uklanjanje Cu(II) Cesticama KB
sloZzen proces, i da ga nije mogucée opisati ovim
jednostavnim modelom. Kao Sto se iz Tabele 1.
moze uoditi, kinetika uklanjanja Cu(II) mehanicki
tretiranim uzorkom KB-C pokazuje najbolje slaganje
as Elovich-evim modelom, rezultuju¢i visokim
korelaconim koeficijentom, i malim odstupanjem
dobijenih vrednosti od eksperimentalnih podataka,
ukazujuéi na heterogenu prirodu povrsine KB-C i
ucesce razliciih mehanizma sorpcije Cu(Il), sto je i
razumljivo ako se uzme u obzir sastav i struktura
ove biomase (Lopi¢i¢ et al., 2017). Takode,
Elovichev model je pokazao da je vrednost
Elovichev-og parametra a koji se odnosi na inicijalni
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broj slobodnih aktivnih mesta vedi u slu¢aju KB-S+N
u odnosu na KB, i to 3,74E5 mg/g/min u odnosu na
4,66E4 mg/g/min, dok je koeficijent b, koji se
odnosi na brzinu desorpcije veci u slucaju KB-C, i
iznosi 2,417 g/mg za KB-C dok za KB-S+N iznosi
1,785 g/mg.

Tabela 2. Kineticki parametri sorpcije Cu(II)
Cesticama KB-C i KB-S+N

Parametar KB-C KB-S+N
Gexp 7,070 9,880
dm 6,484 9,510
PS-1 k1 0,653 1,122
R? 0,949 0,979
X2 0,242 0,203
PS-2 dm 6,712 9,810
k2 0,176 0,226
h 7,967 21,74
ti2 0,846 0,451
R? 0,982 0,998
X° 0,089 0,021
Elovich dm 6,961 10,19
a 4,66E4 3,74E5
b 2,417 1,785
R? 0,998 0,984
X2 0,009 0,167

Kao Sto se iz Tabele 1. moZe uoditi, kinetika
uklanjanja Cu(II) mehanicki tretiranim uzorkom KB-
C pokazuje najbolje slaganje as Elovich-evim
modelom, rezultujudi visokim korelaconim
koeficijentom, i malim odstupanjem dobijenih
vrednosti od eksperimentalnih podataka, ukazujudi
na heterogenu prirodu povrSine KB-C i ucesce
razli¢ciih mehanizma sorpcije Cu(II), Sto je i
razumljivo ako se uzme u obzir sastav i struktura
ove biomase (Lopic¢i¢ et al., 2017). Takode,
Elovichev model je pokazao da je vrednost
Elovichev-og parametra a koji se odnosi na inicijalni
broj slobodnih aktivnih mesta vedi u slu¢aju KB-S+N
u odnosu na KB, i to 3,74E5 mg/g/min u odnosu na
4,66E4 mg/g/min, dok je koeficijent b, koji se
odnosi na brzinu desorpcije veéi u slucaju KB-C, i
iznosi 2,417 g mg! za KB-C dok za KB-S+N iznosi
1,785 g mg1.Sa druge strane, reakcioni model koji
najbolje opisuje kinetiku uklanjanja jona bakra
hemijski modifikovanim uzorcima, KB-S+N, je
model pseudo-drugog reda, jer su ovim modelom
dobijene najvise vrednosti koeficijenta R?, najnize

vrednosti X2, kao i najbolje slaganje
eksperimentalne vrednosti sorpcionog kapaciteta
gexp (9,880 mg-g!) sa vrednoS¢u dobijene

modelom, gm (9,810 mg-g'). Ovi rezultati ukazuju
na mogucénost vezivanja jona Cu(II) hemisorpcijom,
kroz gradenje veza preko valentnih elektrona
odnosno razmenu elektrona izmedu sorbenta i
sorbata, kompleksiranje ili heliranje (Blazquez et
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al., 2014). Medutim, bez obzira na to koji je model
primenjen, svi kineticki parametri idu u korist
hemijski tretiranoj biomasi: brzina uklanjanja koja
je direktno proporcionalna konstanti brzine, visa je
za KB-S+N nego za KB-C: k2 za hemijski
modifikovanu KB iznosi 0,226 g/mg/min, dok za
mehanicki tretiran uzorak iznosi 0,176 g/mg/min;
inicijalna brzina uklanjanja, h, iznosi 21,74
mg/g/min za KB-S+N, dok za KB-C iznosi 7,967
mg/g/min. Takode, poluvreme dostizanja reakcije,
t1/2 za KB iznosi 0,846 min dok je ovo vreme
gotovo duplo krace za uzorak KB-S+N, i iznosi
0,451 min.

3.3. FT-IR analiza
tretiranog uzorka

hemijski

FT-IR spektri mehanicki tretiranog uzorka KB i
hemijski modifikovanih KB najboljih sorpcionih
karakteristika (KB-S+N) prikazani su na Slici 3, dok
Tabela 2. sadrzi najznacajnije pomeraje uoCene u
ovim spektrima.
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Slika 3. FT-IR analize uzoraka kostica breskve

Nakon procesa modifikacije doslo je do nestanka
izvesnih pikova i pojave novih. Najuocljivije
promene nastale hemijskim tretmanom biomase
(Slika 3) odnose se na pik koji odgovara gradenju
vodoni¢nih veza unutar molekula ili izmedu
molekula alkohola, fenola i karbokslinih kiselina u
pektinu, celulozi i ligninu, a javlja se na 3344,5 cm-
1. Intenzitet ovog pika je smanjen, a polozaj
pomeren na 3334,3 cm! Sto ukazuje na znacajne
promene u strukturi pomenutih komponenti (Igbalm
et al. 2017). Takode, pik na talasnoj duzini od 2925
cmt znacajno je pomeren na 2897 cm’, Sto
ukazuje na promene u simetricnim i asimetricnim
vibracijama istezanja C - H veze ugljovodonicnih
lanaca (Igbalmet al., 2017; Wahab et al., 2010).
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Nakon hemijske modifikacije smeSom kiselina dolazi
do pojave novog pika na oko 1640 cm koji
odgovara vezanoj vodi u celulozi i karbonilnim
vibracijama istezanja u karboksilnim grupama
hemiceluloze (Igbalmet al., 2017). Pojava ovog pika
ukazuje na smanjenje udela pomenutih polimera,
odnosno strukturnu promenu ovih komponenti
nakon hemijskog tretmana. Pik na oko 1380 cm!
koji se javlja na spektru mehanicki tretirane KB, a
koji se vezuje za vibracije savijanja C - H veza,
takode nestaje u hemijski tretiranom uzorku.
Takode, u opsegu talasnih duzina od oko 800 cm,
uocava se odsustvo pika koji odgovara B glikozidnim
vezama prisutnim u celulozi i hemicelulozi. Sve ovo
ukazuje na promene u hemijskom sastavu
modifikovane KB-S+N koje se najviSe odnose na
celulozu i hemicelulozu.

Tabela 2. Najznacajnije promene u intenzitetu i
polozaju pikova na FT-IR spektrima mehanicki i
hemijski tretiranih uzoraka KB

KB-C KB-S+N Funkc.

KB grupa

3344,5 3334,3 -0-H

2924,4 2897,0 -C-H

1636,8 = -C=0

- 1544,2 -C-0

1370,1 - -C-H

- 1261,2 -C-0

- 1152,0 -C-0cC

822,5 - B glikozidne veze

Pojava novih pikova u hemijski modifikovanoj
biomasi oznacava relativho povecanje udela lignina:
pikovi koji se javljaju na oko 1544 cm™ i 1250 cm™
odnosi se na vibracije istezanja fenolnih grupa u
lignin (Markovi¢ et al., 2015), dok novonastali pik
na 1152 cm™ predstavlja asimetricno istezanje
mosta C-OC. U opsegu talasnih duzina od 1250 do
1150 cm™ dolazi do porasta relativne koncentracije
pikova, Sto ukazuje na povecanje broja kiseonicnih
funkcionalnih grupa sadrzanih u fenolima ili etrima.
Sa druge strane, nestanak pikova na oko 1600 i
1370 cm™ ukazuje na razaranje mnogih veza unutar
aromati¢nih i alifaticnih jedinjenja prisutnih u
mehanicki tretiranim uzorcima KB-C. Sli¢no dejstvo
kiselina na lignoceluloznu strukturu materijala uocili
su i Martin-Lara i sar. (Martin-Lara et al., 2013) pri
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ispitivanju dejstva kiselina (sumporne i azotne) na
lignoceluloznu biomasu masline.

4. ZAKLIUCAK

Rezultati ispitivanja uticaja mehanickog i hemijskog
tretmana na kinetiku uklanjanja jona bakra
primenom tri reakciona modela ukazali su da postoji
znatna razlika u brzini sorpcije u zavisnosti od
procesa modifikacije. Primenom nelinearne
regresione analize pokazano je da Elovich-ev
reakcioni model najbolje opisuje kinetiku sorpcionog
procesa za oba mehanicki tretirana uzorka, ali da
uzorak mleven u ultracentrifugalnom mlinu, KB-C,
ima odredene prednosti: inicijalna brzina
uklanjanja, kao i konstanta brzine, k2, znatno su
vise u odnosu na KB-V, Sto ukazuje na znatno brze
uspostavljanje ravnoteze. Parametri Elovich-eve
jednacdine, a i b, takode su potvrdili prisustvo vise
sorpcionih mesta u uzorku KB-C. Poboljsanje
sorpcionih  karakteristika dejstvom  hemijskih
agenasa pokazalo je da modifikacija smeSom azotne
i sumporne kiseline dovodi do najboljih rezultata.
FT-IR analiza hemijski modifikovanog uzorka
pokazala je relativno poveéanje udela lignina kao i
smanjenje sadrzaja hemiceluloze.
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Physical and chemical modification of lignocellulosic waste
biomass-tool for improving sorption capacity

ABSTRACT

The main constituents of ligno-cellulosic (LC) biomass are lignin, celluloses and hemicelluloses, complex
polymers with many functional groups, which can be modified with the purpose to improve the sorption
properties of the starting material. This paper presents several physical and chemical modifications
applied to LC biomass of peach stones (Prunus persica L.), abundant waste from food industry. These
stones were firstly mechanically activated in two mill types, and then by different chemicals. Sorption
experiments were performed in batch reaction system with stirring. Cu(II) sorption kinetic was tested
through three reaction kinetic models: pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich equation. FT-
IR analyses of chemically modified samples is also presented and discussed.

Keywords: peach stones, modification, sorption, kinetics, FT-IR
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