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Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadne
vode — MsA-biosorb
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1. Uvod
1.1 Predmet i cilj ispitivanja
Predmet ispitivanja je dobijanje novog materijala-biosorbenta, MsA-biosorb. na
bazi imobilisane otpadne biomase vodenog korova iz Savskog jezera, Myriophyllum
spicatum, namenjen precis¢avanju otpadnih voda kontaminiranih olovom.
Ci]j tehnickog resenja je:

e Dizajniranje tehnoloskog postupka dobijanja novog materijala ekoloski i
ekonomski prihvatljivog, namenjen precis¢avanju voda kontaminiranih
teSkim metalima.

e Optimizacija procesnih parametara imobilizacije biomase alginatom kao
prirodnim polimerom, visoke efikasnoti definisanih fizicko hemijskih
karakteristika neophodnih za primenu u relnim sistemima.

e Verifikacija procesnih parametara primene imobilisane biomase u
Sarznom sistemu i proto¢nom sistemu

Istrazivanja su obuhvatila ispitivanje efikasnosti otpadne biomase vodenog
korova Myriophyllum spicatum inkapsuliranog alginatom kao biosorbenta , u vidu
granula, za uklanjanje jona olova u §arZznom i proto¢nom sistemu — MsA-biosorb.

1.2 Problem koji se reSava

Procenjuje se da se godisnje u svetu generise oko 140 milijardi tona otpadne
biomase iz agro-industrijskog i urbanog sektora od ¢ega u Srbiji oko 12,5 miliona tona.
Otpadna biomasa predstavlja neiskoris¢en resurs koji se uglavnom odlaze na otvorene
deponije ili spaljuje, ¢ime se ugrozava zivotna sredina i dodatno doprinosi emisiji gasova
staklene baste i klimatskim promenama (Milojkovi¢ et al., 2015). U mnogim zemljama,
kao i u Srbiji, Myriophyllum spicatum predstavlja nepozeljan vodeni korov, koji se,
ukoliko je potrebno, nekoliko puta godiSnje uklanja. PokoSeni biljni materijal, nema
upotrebnu vrednost i predstavlja balast za zivotnu sredinu (Milojkovié, Mihajlovi¢, et al.,
2014).

Metode za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda se uglavnom zasnivaju na
fizickim, hemijskim i bioloskim procesima i tehnologijama. Konvencionalne metode za
uklanjanje teSkih metala iz vodenog rastvora su: talozenje, filtracija, jonska izmena,
elektrohemijski tretman, membranske tehnologije, floatacija, adsorpcija na aktivnom
uglju, fotokataliza (Gautam et al., 2014). Najznacajniji nedostaci ovih metoda su: niska
efikasnost pri nizim koncentracijama metala, velika potroSnja energije, nekompletno
uklanjanje, visoka kapitalna ulaganja, visoki troSkovi za upravljanje procesima,
neophodnost kori§¢enja skupih reagenasa, problem odlaganja otpadnog mulja (Satapathy
& Natarajan, 2006; Febrianto et al., 2009). Zbog toga je neophodno pronaci ekonomski
isplativa, tehnicki lako izvodljiva reSenja. Primenom biosorpcije moze se obezbediti
selektivno uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode, uz niske operativne troSkove, a kao
biosorbenti se mogu koristiti i obnovljivi ili otpadni materijali (Milojkovi¢, 2015).

Proces biosorpcije je u poslednjih nekoliko godina istaknut kao ekonomski i
ekoloski prihvatljiv, alternativni tretman otpadnih voda. Veliki broj istrazivanja se izvodi
danas u ovoj oblasti, a u najve¢oj meri su vezana za uklanjanje teSkih metala iz vode.



Jedan od potencijalnih biosorbenata teskih metala je biomasa akvati¢nih biljaka
(Milojkovi¢, 2015).

Sumirano, MsA-biosob predstavlja reSenje kojim se obuhvata i zagadenje
zemljiSta 1 zagadenje voda, jer se njegovom upotrebom istovremeno reSava problem
otpadne biomase i preci§¢avanja kontaminiranih voda.

2. Stanje reSenosti problema zagadenja voda upotrebom otpadne i
imobilisane biomase u svetu

Nekoliko istrazivaca je kao biosorbent za izdvajanje Pb(II) iz vode koristilo M.
spicatum, a kapaciteti primenjenog biosorbenta tih istrazivanja, su prikazani u Tabeli 1
(Milojkovi¢, 2015).

Tabela 1. Kapacitet biosorpcije Pb(Il) sa M. spicatum kao biosorbentom dobijenim u
istrazivanjima

Referenca Biosorbent poreklo q
(mg/g)  (mmol/g)
(Yan et al., 2010) sveza lokalno, Sjamen, 4114 (1986
_ M. spicatum Kina
(Keskinkan et al., 2007) sveza lokalno, Adana, 45 0,2172
M. spicatum Turska
(Keskinkan et al., 2003) sveza lokalno, Adana, 46,7 0,2254
M. spicatum Turska
sveza

(Milojkovi¢, Mihajlovi¢, et al.

M. SDi Savsko jezero,
2014) . spicatum

Beograd, Srbija 48,49 0,234

Biosorbenti su najées¢e u obliku praha, a finalna formulacija biosorbenata kao
materijala (,,praskaste aktivne biomase”) treba da bude u odgovarajuéem obliku, npr.
peleta ili granula, pogodnih za primenu u protocnim sistemima. Granule bi trebalo da
imaju odgovaraju¢e mehanicke karakteristike (¢vrstocu i tvrdo¢u) i nizak otpor prenosu
mase za jone metala u rastvoru (Volesky, 1990b). Primarna svrha imobilizacije je da se
poveéa mehani¢ka ¢&vrsto¢a koriS¢enjem minimalne koli¢ine materijala matriksa
(odgovarajuceg polimera) ali 1 da se omoguci lakSa regeneracija i odvajanje iz te€nosti za
primenu u proto¢nim sistemima. Imobilizacija biomase algi se izvodi postavljanjem ¢elija
u matricu prirodnih polimera, kao Sto su: alginat, hitozan, hitin 1 derivati celuloze
(Bayramoglua & Arica, 2009). Takode, otpustanje organskih materija iz biomaterijala je
moguce spreciti postupkom inkapsulacije (prevlacenje granula), a za tu namenu Koriste se
razlic¢iti polimeri (Milojkovi¢, 2015)

Istrazivanja iz oblasti biosorpcije uglavnom se izvode u Sarznom ili proto¢nom
sistemu u laboratorijskim i polulaboratorijskim uslovima. lako ovi procesi imaju
ograni¢enu implementaciju u industrijskim procesima ili proizvodima (Michalak et al.,
2013), ipak je moguce pronaci veliki broj patenata koji ukazuju na mogucnost primene
imobilisanih biosorbenata u postupku precis¢avanja otpadnih voda. Neki od njih su:
AlgaSORB™ (Chlorella vulgaris), AMT-BIOCLAIM™ (Bacillus MRA), Bio-fix,



RANCO Bio-Beands (od razli¢itih materijala ukljucujuci i treset) (Volesky, 1990b;
Garnham, 1997; Veglio’ & Beolchini, 1997).

Kompanija B.V.SORBEX proizvela je niz sorbenata zasnovanih na razli¢itim
biomaterijalima, ukljucujuéi alge: Sargassum natans, Ascophyllum nodosum, Halimeda
opuntia, Palmyra pamata, Chondrus crispus. Biosorbenti ove kompanije su efikasni u
Sirokom opsegu pH, lako se regeneriSu, a biosorpcija metala je efikasna i u prisustvu
kalcijuma i magnezijuma (Volesky, 1990b). AlgaSORB™ je imobilizovana slatkovodna
alga Chlorella sp. na silika ili poliakrilamidnim gelovima. Ovaj materijal efikasno
uklanja jone metala iz rastvora koncentracija 1-100 mg/L, do koncentracija ispod 1 mg/L.
AMT-BIOCLAIM™ (Viza Tech Ltd.) se sastoji od bakterija Bacillus subtilis i ima
razli¢ite kapacitete sorpcije za navedene katjone: Pb 2,90 mmol/g, Cu 2,39 mmol/g, Zn
2,09 mmol/g, Cd 1,90 mmol/g i Ag 0,8 mmol/g, sa visokom efikasno$¢u, vise od 99%, u
razblazenim rastvorima (Kuyucak, 1990). Takode moze da se koristi za separaciju zlata,
cinka i kadmijuma iz cijanidnih rastvora, pa je zato pogodan za finalne operacije
uklanjanja metala (Atkinson et al., 1998). Bio-fix je biosorbent sastavljen od razlicitih
biomaterijala: tresetne mahovine (Sphagnum sp.), algi, kvasaca, bakterija i/ili vodene
flore, koji su imobilisani u polisulfone visoke gustine. Granulisani Bio-fix je testiran na
kiselim otpadnim vodama iz rudnika gde je pokazano da je vezivanje Zn za Bio-fix Cetiri
puta vece nego za jonoizmenjivacke smole (Garnham, 1997).

Kao imobilizaciono sredstvo u najveéem broju slucajeva koristi se Na-alginat,
koji nakon umrezavanja sa polivalentnim katjonima dobija finalnu strukturu
odgovaraju¢ih mehanickih osobina. Ovako imobilisan materijal moguée je primeniti u
proto¢nim sistemima. U slucaju patenta br US 6989102 B1 iz 2006 godine, prah aktivnog
uglja imobilisan je u alginatnom gelu 1 koriS€en za preciS¢avanje otpadnih voda koje
sadrze teske metale i organotoksi¢ne elemente, pri ¢emu je postignut Visok stepen
uklanjanja olova. Ukoliko procesni uslovi zahtevaju ja¢u mehani¢ku ¢vrstocu dobijenih
granula, materijal je moguce imobilisati u smesi polivinil alkohola i alginata

3. Postupak dobijanja i karakterizacija MsA-biosorb materijala
3.1 Priprema biomase za imobilizaciju

Javno preduzece ,,Ada Ciganlija“ Grada Beograda je zaduZeno za uredenje,
kori$éenje i odrzavanje Ade Ciganlije, a samim tim i Savskog jezera. Kontrola rasta i
Sirenja vodenog korova M. spicatum u Savskom jezeru se vr$i mehanickim tretmanom -
upotrebom kosilice specijalne konstrukcije za koSenje pod vodom. Kosidba (zetva) ovog
vodenog korova se vrsi 3 puta godisnje od strane ovog javnog preduzeca . Prikaz kosidbe
i utovara pokoSenog biljnog materijala je dat na Slici 1. (a, b, ¢, d, e). Dnevna koli¢ina
pokosene biomase iznosi oko 30 — 32 m?®. Pokogeni biljni materijal se odlaZe na otvorenu
ozidanu deponiju koja se Koristi specijalno za tu svrhu (Milojkovi¢, 2015). Uspesna
saradnja je ostvarena sa javnim preduze¢em Ada Ciganlija tako da je omoguceno redovno
dobijanje potrebnih uzoraka svezeg pokosenog vodenog korova M. spicatum iz Savskog
jezera. Sveza pokosena biljka Myriophyllum spicatum iz Savskog jezera je prikazana na
Slici 2 (a).



d)
Slika 1. Kosidba M. spicatum na Savskom jezeru kosacicom (a, b); pokosena M.
spicatum na pokretnoj traci kosacice (c); utovar i transport pokosenog biljnog materijala
(d, e) (Milojkovi¢, 2015)



U ispitivanjima biosorpcije teSkih metala sa Myriophyllum spicatum kao
biosorbentom, kori$¢eno je oko 2 g sveze biljke, §to je oko 0,18 — 0,2 mg suve materije
(SM) na 100 ml rastvora. Pre same upotrebe sveze tkivo M. spicatum tretira se sa
rastvorom 3% HCI da bi se uklonile eventualne nefisto¢e a zatim se 3 puta ispira
destilovanom vodom. (Yan et al., 2010).

S obzirom da je vodeni korov dostupan u svezem stanju samo za vreme kosidbe u
istrazivanjima prikazanim u ovom tehnickom resSenju je ispitana upotreba osusenog M.
spicatum. OsuSeni M. spicatum je prvi put u ovim istraZivanjima kori§¢en u takvom
obliku kao biosorbent. Pokoseni svezi biljni materijal M. spicatum je najpre opran
¢esmenskom a zatim 3 puta destilovanom vodom. Osusen je na vazduhu u ambijentalnim
uslovima 35°C tokom vise dana (Slika 2b). Osuseni M. spicatum je sprasen mlevenjem
do <0,2 mm. Za razliku od pripreme biosorbenta M. spicatum u prethodnim
istrazivanjima biosorbent koris¢en u ovom tehnickom reSenju osuseni M. spicatum je
pripremljen bez upotrebe bilo kakvih hemikalija.

1

a) b)
Slika 2 Sveza pokosena biljka M. spicatum (a) susenje vodenog korova
Myriophyllum spicatum iz Savskog jezera

3.2 Formiranje Myriophyllum spicatum — Alginatnih granula - MsA

Izrada Myriophyllum spicatum — alginatnih granula MsA je zasnovana na
proceduri izrade alginatnih granula sa biomasom vodenog zumbula opisanoj u
istrazivanjima Mahamadi & Zambara, (2012). Ova metoda je izabrana jer je vodeni
zumbul takode akvati¢na invazivna biljka poput M. spicatum a samim tim i sli¢nih
komponenti u svom sastavu. Rastvor polimera 2 % je pripremljen rastvaranjem 2 ¢
natrijum- alginata (Sigma Aldrich Nemacka) u 100 cm® destilovane vode i zatim mesan
tokom 24 sata na 300 rpm kako bi se dobila homogena smesa polimera. Osusena biomasa




3(vodenog korova Myriophyllum spicatum) u vidu praha, (4 gi 10 g) je zatim meSana sa
100 ml 2 % rastvora natrijum alginata kako bi se napravile granule sa razli¢itim udelom
biomase. Granule su pripremljene kapljanjem dobijene smese u rastvor 0,1 M CacCl; (u
vodenom hladnom kupatilu). Granule sfernog oblika veli¢ine od 3 do 5 mm u pre¢niku su
formirane istiskivanjem preko vrha igle debljine (1,2 mm) pri¢vr§éene za Spric
odgovaraju¢e zapremine (2, 5, 10 ml). Krutost dobijenih perlica je poboljSana
ostavljanjem u rastvoru 2% kalcijum hlorida tokom 24 sati. One koje su plutale na
povrsini su odbacene. Preostale kuglice su isprane u destilovanoj vodi tako §to su meSane
na 100 rpm u 100 ml konusnim posudama (erlenmajerima) tokom 30 min, odbacujuéi
rastvor. Ovaj postupak je ponavljan 5 puta. Preostala voda je uklonjena papirnim
ubrusima, granule su tokom 24h susene na temperaturi od 40°C do konstantne tezine, a
zatim koriSc¢ene za dalje eksperimente. Na Slici 3 su prikazane formirane vlaZzne i osuSene
granule MsA.

c) d)
Slika 3. Vlazne granule MsA (a, b, ¢), osuSene granule MsA spremne za upotrebu kao
biosorbent (d)



Pri izradi Myriophyllum spicatum — alginatnih granula MsA prvo je dodata u 100
ml 2 % rastvora natrijum alginata osusena M. spicatum. Korisc¢ena biljka M. spicatum iz
Savskog jezera sadrzi znatan udeo kalcijuma 5 % (Milojkovié¢, 2015). Kalcijum se nalazi
uglavnom u obliku karbonata i to kalcita CaCOj; Sto je pokazano i XRD difraktogramom
Slika 4. Za ovu biljku su karakteristi¢ni pikovi celuloze i kalcita.

Ukapavanjem rastvora natrijum alginata u rastvor dvovalentnih metalnih soli,
najéesc¢e kalcijuma, dolazi do zamene jona natrijuma sa dvovalentnim katjonom. Joni
Ca®" mogu da zamene vodonitne veze u alginatu uklapajuéi parove gluronatnih lanaca
stehiometrijski, stvarajuéi inter-molekulsku strukturu. Tako je stvorena konfiguracija“egg
box” (Balac et al., 2010).

Do izmene Na* i Ca** dolazi ve¢ pri dodatku osugene biljke M. spicatum u alginat
Sto doprinosi njihovom boljem umrezavanju. Dodatno umrezavanje je izvrSeno
ukapavanjem formiranih alginatnih kuglica u rastvor CaCl, u hladnom vodenom kupatilu
$to je potpomoglo boljem zeliranju.
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Sllka4 XRD difraktogram M. spicatum (Milojkovi¢, 2015).

azitet

S obzirom da je prilikom izrade granula MsA postignuto trostruko umrezavanje:
kalcijum iz M. spicatum i CaCl,, Zeliranje na niskoj temperaturi, pripremljene granule
MsA pokazuju izuzetnu tvrdocu. Izuzetna tvrdoca i1 krutost granula MsA favorizuju ih
kao pogodnu formu biosorbenta za primenu u proto¢nim sistemima.

3.3 Karakterizacija MsA -biosorba

U cilju karakterizacije dobijenog materijala MsA biosorba primenjene su sledece
instrumentalne analize: Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR), rendgenska difrakciona analiza (XRD) i termijske analize (TG/DTA). Prilikom
izvodenja eksperimenata sa gde su formirane granule sa 10g M. spicatum dolazi do
otpusStanja organske materije iz granula i bojenja smeSe bledo zelenom bojom. Granule
formirane sa 4g M. spicatum su stabilnije (nisu se krunile) od granula sa ve¢im udelom
M. spicatum. Tokom izvodenja Sarznih i eksperimenata u protoénom sistemu, rastvori sa
njima (tokom celog vremena kontakta) su bili bistri i prozirni tako da nije doSlo do
otpustanja pigmenta iz granula. Granule sa 4g M. spicatum su pokazale visi biosorpcioni
kapacitet i stabilnije su tako da su one izabrane za dalja istrazivanja. Posto su ove granule
(4g M. spicatum) izabrane kao bolje one su dobile naziv MsA -biosorb



FTIR analiza biosorbenata

Karakterizacija biosorbenata primenom FTIR-a je uradena da bi se utvrdilo koje
funkcionalne grupe predstavljaju aktivna mesta za vezivanje jona olova iz rastvora. FTIR
spektri M. spicatum kao i spektri dobijeni za pre i posle biosorpcije Pb(ll) sa MsA, u
opsegu 4000400 cm™, su prikazani na Slici 5. Na FTIR spektru M. spicatum isticu se
pikovi karbonilne (1608,8 cm™) grupe koji su pomereni u odnosu na pikove sa 4% MsA
pre i nakon biosorpcije (1593,4 i 1585,3 cm™). Region 1700-1480 cm™ odgovara
proteinima (Hoogmoed et al., 2003). M. spicatum sadrzi 17,95% proteina (Milojkovic,
2015). Veze oko izmedu 1640 i 1530 cm™ odgovaraju vC= O + vC-N + §N-H (amidima
I) i 8N-H + vC-N (amidima I1) peptidne veze (Hoogmoed et al., 2003). Posle biosorpcije
Pb(I1) sa 4% MsA se moze uociti da dolazi do pomeranja karbonilne (keto) grupe sa 1593
cm™ na 1585,3 cm™ i karboksilne (-COOH) sa 1414,4 cm™ na 1410,4 cm™, jer verovatno
ove grupe ucestvuju u formiranju veze sa olovom. Oblast ugljenih hidrata je 1200-870
cm™ (Hoogmoed et al., 2003). Promene u regiji 1100-1000 cm™, u kojoj se javljaju
pikovi karakteristi¢ni za polisaharide, ukazuju da dolazi do promena i kod C-OH veze
(Yan & Viraraghavan, 2003). Naime pik 1014,2 spektra 4% MsA i M. spicatum se
pomera ka nizim talasnim duzinama 1410,4. koji potice od vC-O + vC-C + 6C-O-H
vibracija (Hoogmoed et al.,, 2003). Navedene kisele grupe ucestvuju u procesu
biosorpcije, jer formiraju (koordinacijom) komplekse sa jonima metala (Yan et al., 2010).
Trake na ~870, 797 i 735 cm™ odgovaraju vibracionim grupama estara i
monosupstituisanim aromatiénim prstenovima, zbog prisustnog lignina (Vieira et al.,
2009). M. spicatum sadrzi 6,33 % lignina ldentifikovane hemijski aktivne grupe
biosorbenta 4% MsA i biljke M. spicatum su karakteristicne kao sastavni delovi
polisaharida, celuloze i hemiceluloze, proteina i lignina, koji su prisutni u M. spicatum
biljci (Milojkovi¢, 2015) kao i u alginatu (anjonski polisaharid).
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Slika 5. FTIR spektri biljke M. spicatum (oprana, osusena veli¢ina ¢estica <0,2 mm)-MS,
MsA pre i nakon biosorpcije Pb(11)-MS-A i MS-A+Pb (vreme kontakta 24h, pH=5,

pocetna koncentracija Pb(II) 3 mmol/L, brzina meSanja 250 o/min)



Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Uzorci MsA pre i nakon biosorpcije su ispitivani metodom rendgenske difrakcije na
polikristalnom uzorku (prahu). Od kristalnih faza utvrdeno je prisustvo samo kalcita.
Difraktogrami ispitivanih uzorakaprikazani su na Slikama 6 i 7.
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Slika 7. Difraktogram praha uzorka MsA nakon biosorpcije jona olova
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Termijska analiza

Termogravimetrijske (TG) i krive diferencijalne termijske analize (DTA) MsA
pre i nakon biosorpcije Pb(ll), prikazane su na Slici 8. Radi poredenja, uradene su i TG i
DTA krive za Myriophyllum spicatum.

Na osnovu promena na TG dijagramima ispitivanih biosorbenata (Slika 8. a, b, c)
temperaturni interval od 25 do 900 °C je podeljen na &etiri temperaturne regije. Na Slici 8
prikazan je gubitak mase MsA sa porastom temperature u Cetiri temperaturske regije, pre
I nakon biosorpcije Pb(ll).

Najveci gubitak mase je kod MsA, u prve tri temperaturne regije, u oblasti od 25-
610 °C, zbog toga S$to sadrzi znatno viSe organske materije, podlozne oksidaciji.
Oksidacija organske komponente se odigrava u temperaturnoj oblasti 200-600 °C
(Dakovi¢, 2001). Na TG dijagramu, MsA pre i nakon biosorpcije, uocava se
nekontinualni gubitak mase pri promeni temperature od 25 do 900 °C. Ukupan gubitak
mase za MsA je 26,7% a za MsA nakon biosorpcije jona olova je manji i iznosi 21,45%.

Diferencijalne termijske (DTA) krive ovog biosorbenta, pre i posle biosorpcije,
imaju isti oblik, ali se egzotermni minimumi i endotermni maksimumi nalaze na
razli¢itim temperaturama (Slika 8 b, ¢, d). Na DTA dijagramu MSA uocavaju se 2
egzotermna pika na 344 i 512 °C i 2 endotermna minimuma na 118 i 750 °C. Endotermni
minimum na 118 °C potice od gubitka vode. Dva egzotermna maksimuma u
temperaturnoj oblasti 200-600 °C ukazuju da se oksidacija organske komponente odvija u
dva stupnja (Dakovi¢, 2001). Prema Francioso, et al. 2010, DTA termi¢ko razlaganje
termolabilnih  komponenti organskih materijala (proteina i karboksilnih grupa) je
egzotermna reakcija na oko 300 °C (za MsA 344 °C). Na visim temperaturama, ~450 °C
(za MsA 512 °C), dolazi do razlaganja termostabilnijih jedinjenja poput aromati¢nih, N-
alkil dugolanéanih struktura i zasi¢enih alifatiénih lanaca. Karakteristican endotermni
minimum na 750 °C, pripisan je termickoj degradaciji karbonata (Smidt & Lechner,
2005). Poredenjem egzotermnih minimuma i endotermnih maksimuma za MsA, MsA +

Pb i M. spicatum uoc¢ava se da su oni na nesto vis$im temperaturama kod MsA.
25

- ——MSA 4% +Pb
~ MSA 4 %

15 —MS
104 —_

Gubitak mase, %

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

a)
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Slika 8. TG (a, b, ¢) i DTA (b, c, d) krive MsA pre i nakon biosorpcije Pb(I1) i M.
spicatum

4. Ispitivanja efikasnosti MsA u $arznom i proto¢nom sistemu

4.1 Sarini eksperimenti

Eksperimenti u Sarznom sistemu su uradeni U cilju optimizacije procesa
biosorpcije i ispitivanja uticaja vremena kontakta.

Eksperimenti su vodeni na slede¢i nacin: odgovarajuca koli¢ina biosorbenta (0,1
g) je stavljena u erlenmajere (zapremine 100 ml), dodato je 50 ml rastvora olova
(Pb(NO3),) odgovarajuce koncentracije i podesena je pH vrednost smese (5). Koli¢ina od
0,1 g MsA biosorbenta je izabrana radi poredenja sa M. spicatum, zato Sto u veéini
istrazivanja biosorpcije Pb(I) sa svezom Myriophyllum spicatum kao biosorbentom,
kori$éeno je oko 2 g sveze biljke, $to je oko 0,18 — 0,2 mg suve materije (SM) na 100 ml
rastvora. Erlenmajeri su postavljeni u inkubator orbitalni Sejker Unimax 1010 (Heidolph,
Nemacka); smeSa je meSana tokom odredenog vremena, uz odrzavanje definisanog broja
obrtaja (250 o/min). pH vrednost smeSe tokom procesa je merena; nakon definisanog
vremena kontakta smeSa u erlenmajerima je filtrirana 1 u filtratu je odredivana
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koncentracija olova. Statisticka analiza, proratun i obrada podataka su izvrSeni
upotrebom softvera OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, SAD).

Za odredivanje parametara za izradu sorpcionih izotermi, koncentracije olova u
rastvoru: 20-829 mg/g (0,1-4 mmol/L), vreme kontakta je bilo 24h.

Sorpcioni kapacitet koris¢enih biosorbenata za ispitivane jone teskih metala je
racunat koriS¢enjem sledeceg izraza:
q_V(€-C)

m 1)

gde su: q (mg/g) sorpcioni kapacitet, koji predstavlja koli¢inu sorbovanih jona metala po
jedinici mase MsA,; C; i Ce su pocetna i ravnotezna koncentracija metala (mg/L), V je

zapremina rastvora u (L), i m je masa biosorbenta (g). Efikasnost uklanjanja metala (R) je
racunata kori§¢enjem jednacine:

F{:Ci(;ce .100
i 2

4.1.1. Modeli sorpcionih izotermi

Za objasnjenje i analizu rezultata ispitivanja uticaja pocetne koncentracije na
efikasnost uklanjanja Pb(ll) sa 4 g M. spicatum - MsA i granula sa 10 g M. spicatum
primenjena su tri sorpciona modela: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov. U Tabeli 2 su
navedeni parametri primenjenih modela.

Na Slici 9 prikazana je promena sorpcionog kapaciteta g sa promenom
ravnotezne koncentracije olova, Ce, u rastvoru. Na istoj slici su prikazani Lengmirov,

Frojndlihov i Sipsov model sorpcionih izotermi za biosorpciju Pb(Il) sa MsA.
250

200

150

100 +

q (mg/g)

= Pb(ll) 4% MsA
Langmuir

Sips
Freundlich

50

(I) . 5|O I 1(IJO I ’IéO ' 2(I)O ' 250 I 3(I)0 I 3&0
C, (mg/g)
Slika 9. Slaganje eksperimentalnih podataka dobijenih ispitivanjem biosorpcije
Pb(Il) sa MsA sa Lengmirovim, Frojndlihovim i Sipsovim modelom sorpcione izoterme
(pocetna koncentracije od 20-829 mg/g; masa MsA biosorbenta 0,1 g; 50 ml rastvora, pH
oko 5,0; brzina mesSanja 250 o/min; vreme kontakta 24h)
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Tabela 2. Parametri ispitivanih modela sorpcije: Lengmirov, Frojndlihov i Sipsov
za biosorpciju Pb(ll) sa 4 g M. spicatum - MsA i granula sa 10 g M. spicatum

biosorbent Izoterma Parametar Vrednost R’
MsA Lengmir  gm,(mg/g) 2441 0,945
K. (L/g) 0,0655
Frojndlih K 52,34 0,819
1/n 0,276
Sips Om (Mg/Q) 235,5 0,948
b 0,0442
1/n 1,176
MSsA sa udelom 10g Lengmir g (mg/g) 191,4 0,964
M. spicatum K, (L/g) 0.186
Frojndlih K¢ 60,7 0,871
1/n 0,222
Sips Om (Mg/Q) 203,9 0,97
b 0,216
1/n 0,810

Prema vrednostima koeficijenta determinacije R?, Sipsova izoterma (R? = 0,948)
za MsA i (R? = 0,97) za granule sa 10 g M. spicatum najbolje opisuje eksperimentalne
podatke za oba ispitivana materijala. Maksimalne vrednosti kapaciteta biosorpcije
dobijene Lengmir modelom su 244,1 i 191,4 mg/g a Sipsovim modelom 235, 5 i 203,9
mg/g za MsA i za granule sa 10 g M. spicatum redom. Maksimalne vrednosti kapaciteta
biosorpcije dobijene Sipsovim modelom su blize eksperimentalno dobijenim vrednostima
kapaciteta biosorpcije 229 mg/g i 203 mg/g.

Za dalja istrazivanja izabrana je ona pocetna koncentracija Pb(II), C;, na kojoj se
dostize maksimalni sorpcioni kapacitet, Qmax, & t0 je 621,6 mg/g (3 mmol/L).

Kako bi se uporedili materijali M. spicatum i alginat, na Slici 10 su prikazani
sorpcioni kapaciteti, g na pocetnoj koncentraciji 1 mmol/L i 3 mmol/L. Granule alginata
su pripremljene istim postupkom kao i MsA samo $to u rastvor alginata nije dodavana
osu$ena biomasa, ve¢ je pripremljeni 2% rastvor alginata ukapavan u CacCls,.

Na osnovu podataka iz Tabele 1 i sa Slike 10 osuSena biljka M. spicatum ima
mnogo bolje sorpcione kapacitete nego u svezem stanju. Ono §to daje veliku prednost
osuSenoj biljci M. spicatum kao biosorbentu je Sto prilikom njene pripreme nisu
koris¢ene nikakve hemikalije. Ona postize kapacitet od 133,4 mg/g, dok je kapacitet u
svezem stanju od 41,1 do 48,5 mg/g.
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M. spicatum MsA-biosorb granule M. spicatum MsA-biosorb granule
osusena alginata osuiena alginata

207,2 mg/L 621,6 mg/L
(Immol/L) {(3mmol/L)

biosorbenti i pofetna koncentracija Pb(ll)

Slika 10. Sorpcioni kapaciteti osusene M. spicatum, MsA i alginata, na pocetnoj
koncentraciji 1 mmol/L i 3 mmol/L (masa biosorbenta 0,1 g; 50 ml rastvora, pH oko 5,0;
brzina mesSanja 250 o/min; vreme kontakta 24h)

4.1.2. Kinetika uklanjanja olova

Izucavanjem kinetike procesa sorpcije dobijaju se vazni parametri o brzini
uklanjanja polutanata pri ¢emu se stvaraju se preduslovi za projektovanje sistema za
preciscavanje voda prema savremenim principima. Kinetika sorpcije u velikoj meri zavisi
od fizickih i/ili hemijskih karakteristika primenjenog sorbenta, ali i uslova pod kojima se
vrse ispitivanja. U literaturi se najc¢es¢e mogu pronaci dve grupe modela, i to:

- difuzioni modeli kinetike nastali izucavanjem difuzionih procesa u
dvofaznom sistemu u kome se odvijaju fenomeni sorpcije, ¢iju osnovu
predstavljaju zakonitosti i principi difuzionih procesa u vodenom rastvoru.

- reakcioni modeli kinetike nastali na principima izucavanja brzine
odvijanja hemijskih reakcija. Osnovu ovih modela ¢ini oblast fizicke
hemije koja se bavi ispitivanjima brzine odvijanja hemijskih reakcija i svih
faktora koji na nju uticu.

Na izucavanje kinetike sistema MsA i Pb primenjen je Weber Morrisov difuzioni
model kao i dva reakciona modela: pseudo prvi i pseudo drugi model kinetike. Dobijeni
podaci modelovani su na osnovu krive zavisnosti pormene biosorpcionog kapaciteta od
vremena (Slika 11).
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Slika 11. Uticaj vremena kontakta na biosorpciju Pb(l1) sa MsA biosorb (poc¢etna
koncentracija Pb(Il) 3 mmol/L, masa biosorbenta 0,1 g; pH 5,0; brzina mesanja 250
o/min)

Rezultati dobijeni primenom reakcionih modela ukazuju na bolje slaganje
eksperimentalnih rezultata sa modelom pseudo drugog reda, o ¢emu govori 1 vrednost
regresionog koeficijenta od 0,991. Ovo ukazuje na pretpostavku da je limitirajuci korak
u procesu uklanjanja olova hemisorpcija koja se javlja izmedeu MsA i jona olova.

Tabela 3. Rezultati modelovanja kinetike reakcionim i difuzionim modelima

Pseudo-prvi red

Pseudo-drugi red

Weber-Morris

% | On ky ) I | ke , | G R
(mgg’) | (mgg™) (h™) R (mgg’) (gmg"h™) R (mg g™)
217,38 | 184,93 0,207 0,945 250 0,002 0,991 | 217,98 0,999

Primenom Weber-Morrisovog modela na eksperimentalne podatke dobijeni su
rezultati ¢ija jeinterpretacija prikazana na Slici 12. Sa ove slike jasno se moze uociti da se
unutar cesti¢na difuzija odvija u dva koraka, pri ¢emu prvi predstavlja difuziju kroz film,
a drugi unutar cCesticnu difuziju. Obzirom da linearni deo krive ne prolazi kroz

koordinatni pocetak, moze se zakljuditi da unutarcesti¢na difuzija nije limitirajuci korak u
kinetici uklanjanja Pb.
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Slika 12. Slaganje Weber-Morrisov modela unutaréesti¢ne difuzije sa eksperimentalnim
vrednostima biosorpcije Pb(Il) sa MsA (pocetna koncentracija Pb(IT) 3 mmol/L, masa
biosorbenta 0,1 g; pH 5,0; brzina mesanja 250 o/min)

Na osnovu parametara dobijenih regresionom analizom moze se uociti da je
najbolje slaganje sa ekperimentalnim rezultatima takode postignuto ovim modelom o
¢emu govori i odli¢no poklapanje vrednosti g, i ge prikazano u Tabeli 3.

4.2. Protoéni sistem

Postupci u $arznom sistemu primenjeni u poluindustrijskim i industrijskim uslovima
zahtevaju kontaktne reaktore velikih zapremina pa bi primena dinamickih sistema bila
realnije reSenje. Za industrijsku primenu biosorpcije kao alternativu konvencionalnim
procesima uklanjanja polutanata, uklanjanje u koloni se smatra najboljom varijantom. U
tu svrhu biosorbent je neophodno imobilisati kako bi biosorbent zadovoljio potrebne
tehnicke tj. mehanicke preduslove (Chatterjee & Schiewer, 2014).

U toku radnog ciklusa kontaminirana voda propusta se kroz sloj biosorbenta u koloni
sve dok se koncentracija zagadujuc¢e materije na izlazu ne izjednaci sa koncentracijom na
ulazu. Postoji vise karakteristicnih tacaka za ovakav sistem i ovaj proces se najbolje opisuje
krivom proboja, koja daje graficku zavisnost promene koncentracije (C/Co) u jedinici
vremena (t, min), Koli¢ine propustene vode kroz sloj ili broja volumena (BV) gusto
pakovanog sloja biosorbenta, izrazen preko proteklog volumena rastvora (odnos zapremine
propustene vode prema zapremini adsorbenta) (Mili¢evi¢, 2015).

Klasi¢ni kineticki modeli najcesce primenjivani u diskontinualnim uslovima nisu
nasli primenu u sistemima za kontinualno precis¢avanje otpadnih voda kao sto je kolona,
obziorm na znatno veci broj parametara koji imaju uticaja na kinetiku odvijanja procesa.
Jedan od najjednostavnijih modela koji opisuju kinetiku procesa prec¢is¢avanja otpadnih
voda u kontinualnim sistemima je Yoon-Nelsonov model (Shawabkeh, 2009). Ovaj
model ne uzima u obzir parametre sistema kao $to su vrsta adsorbenta i fizicka svojstva
nasutog sloja kao faktore koji mogu da uti¢u na kinetiku procesa i njegova linearna forma
je data izrazom:
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IN(C/(Co-C))=Kyn * (t-1)

gde je C (mg/l) koncentracija u vremenu t, Co (mg/l) poéetna koncentracija polutanta,
Kyn — konstanta brzine (min'l), a t vreme Kkoje je neophodno da se adsorbuje 50% od
ukupne koli¢ine tj. C/Co=0,5 (min). Na osnovu grafi¢ke zavisnosti iz nagiba krive dobija
vrednost konstante brzine a iz odsecka vreme t za koje je na krivoj proboja dostignuta
vrednost koncentracije na izlazu 50% u odnosu na koncentraciju na ulazu.

U ispitivanjima biosorpcije jona olova u protocnom sisistemu koris¢ena je uza
kolona dimenzija 15/200 mm. U cilju provere moguc¢nosti primene biosobenta MsA
izveden je eksperiment u koloni pod slede¢im uslovima: precnik kolone Dk=1.5cm,
visina nasutog sloja H=5cm, masa imobilisanog biosorbenta m=4.58g, protok efluenta na
ulazu u kolonu Ui=7 ml/min. Ulazna koncentracija olova iznosila je 100 mg/l. Koriséena
je peristalticka pumpa ISMATEC Ecoline VC-360, koja je potiskivala rastvor olova
odozgo nadole (smer gravitacije). Izgled kolone i odgovarajuce krive proboja prikazani
su na Slici 13.

4 Pb, mg/l ¢

0 100 200 300 400 500

t, min

Slika 13. Eksperimentalna kolona i odgovarajuca kriva proboja primenjena na sistem

Dobijeni eksperimentalni rezultati su analizirani primenom Yoon-Nelsonoovog
modela kinetike. Parametri primenjenog modela prikazani su u Tabeli 4, a na osnovu njih
je moguce zakljuciti da je postignuto zadovoljavajuée slaganje eksperimentalnih rezultata
sa kinetickim modelom.
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Slika 14. Kinetika uklanjanja Pb u proto¢nom sistemu, Yoon-Nelsonov model

Upotrebom odgovarajucih jednacina izracunata je kolic¢ina adsorbovanih jona u tacki
proboja (gp) i tacki zasicenja (q;), i za prikazane eksperimentalne uslove one iznose

20,75mg/g i 36,40mg/g respektivno.

Tabela 4. Parametri Yoon-Nelsonovog modela

Co, Ui1 H, R? Kyn, Texps Tmods
mg/l ml/min cm min™* min min
96,97 7 5 0,9176 0,0174 2034 210,32

5. Definisanje postupka proizvodnje MsA -biosorba

Na osnovu laboratorijskih ispitivanja, definisan je postupak za dobijanje MsA
(vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom). Na slici 15 je dat flow
dijagram dobijanja proizvoda MsA -biosorba
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rastvor polimera (Na-alginata) 2%o

!

homogenizacija 24h, 300 o/min

Dodatak osufene M. spicatim (4g)
h

'a ™

homogenizacija alginata i AL spicatim

$ umreZavanje

Formiranje granula MsA ukapavanjemu 0,1 M CaCl,

¢ feliranje 1 umreZavanie
Poboljsanje krutosti tokom 24h u 2% CaCl, tokom 24h
v

Ispiranje granula
v

Sugenje granula

Slika 15. Flow dijagram dobijanja proizvoda MsA -biosorba

6. Zakljucak

Osnovni cilj tehnickog reSenja bio je dizajniranje tehnoloSkog postupka dobijanja
novog materijala (na bazi imobilisane otpadne biomase vodenog korova iz
Savskog jezera, Myriophyllum spicatum) ekoloski i ekonomski prihvatljivog,
namenjen preciS¢avanju voda kontaminiranih teskim metalima

IzvrSena je optimizacija procesnih parametara imobilizacije biomase alginatom
kao prirodnim polimerom, visoke efikasnosti odredenih fizicko hemijskih
karakteristika neophodnih za primenu u relnim sistemima.

Na osnovu eksperimentalnig rezultata izabran je materijal MsA biosorb koji je
dobijen postupkom imobilizacije (4g osuSene M. spicatum u 2% rastvoru Na-
alginata). Osusena biljka M. spicatum je pokazala bolji sorpcioni kapacitet, laksu
pripremu (bez upotreba hemikalija) i primenu kao biosorbent u odnosu na svezu
M. spicatum (koja je ispitivana kao biosorbent u istrazivanjima razli¢itih autora).
Verifikacija procesnih parametara i efikasnosti primene MSA u SarZznom i
proto¢nom sistemu

U sarznom sistemu MSsA biosorb je pokazao izuzetan kapacitet uklanjanja jona
olova od 229 mg/g.

Za objaSnjenje i analizu rezultata ispitivanja uticaja pocetne koncentracije na
efikasnost uklanjanja Pb(ll) primenjena su tri sorpciona modela: Lengmirov,
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Frojndlihov i1 Sipsov. Sipsova izoterma najbolje opisuje dobijene eksperimentalne
podatke.

e Eksperimentalni rezultati u proto¢nom sistemu su analizirani primenom Y oon-
Nelsonoovog modela kinetike.

e Primenom MsA kao biosorbentom omogucéava se uklanjanje jona olova iz
otpadnih voda jeftinim, lako dostupnim, ekoloskim, obnovljivim biosorbentom a
reSava se i1 problem otpadne biomase, koja na taj nacin dobija upotrebnu vrednost.
Pokazano je da imobilizacijom otpadne biomase Myriophyllum spicatum u matrici
prirodnog polimera — alginata viSestruko se poboljsavaju karakteristike materijala
kao biosorbenta: bolje mehanicke karakteristike (potrebne za primenu u
proto¢nim sistemima), smanjenje otpustanja organskih materija, poboljSanje
biosorpcionog kapaciteta, lakse odvajanje od te¢nosti.
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Naucnom vecu Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina
Predmet Pokretanje postupka za validaciju i verifikaciju tehni¢kog reSenja

I skladu sa procedurom QMS, lIzrada i postupak validacije i verifikacije tehni¢ko-tehnoloskih

resenja IP19. obradamo se Naucnom vecu Instituta za tehnologiju nuklearnih 1 drugih
mineralnih sirovina da prema prema Pravilniku o postupku i nacinu vrednovanja, i
kvantitativnom iskazivanju naucnoistrazivackih rezultata istrazivaca (Sl.glasnik 38/08).
pokrene postupak za validaciju 1 verifikaciju tehni¢kog resenja, kategorije M82 — Novi
materijal, pod nazivom: Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao
biosorbent za uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb

Autori:

I, drJelena Milojkovi¢ dipl.inZ.tehn., istraziva¢ saradnik

I

dr Mirjana Stojanovi¢, nauéni savetnik

12

dr Marija Mihajlovi¢, nauc¢ni saradnik.

4. dr Milan Kragovi¢, nau¢ni saradnik,

5. Zorica LopiCié, istrazivac saradnik
6. Marija Petrovid, istrazivac saradnik
7. Jelena Petrovid, istrazivad saradnik

8. Marija Koprivica, istraziva¢ pripravnik

Tehnicko reSenje je rezultat realizacije projekta TR31003: ..Razvoj proizvoda na bazi
mincralnih sirovina i biomase i tehnoloskih postupaka u cilju zastite resursa za proizvodnju
bezbedne hrane™ (rukovodilac dr Mirjana Stojanovic)

Za recezente predlazemo:

Prof.dr. Caslav Lacnjevac, redovni profesor Poljoprivrednog fakulteta Univerziteta u
Beogradu

dr Zeljko Dzeletovié, nauéni saradnik, Institut za primenu nuklearne energije

/ahtcva

. Podnosile
UﬂQ L(C(GL( L//(C 0~

dr Jelena Milojkovié dipl.i h7.tehn., istrazivad snradm!\
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HAYYHO BERE

HHCTUTYTA 3A TEXHOJIOTHJY HYKJIEAPHHUX
U APYTIUX MUHEPAJIHUX CHPOBHHA

bynesap ®paniue a' Enepea 86, beorpan

bpoj:13/5-10
09.11.2015. rogune

Ha ocHoBy unana 40 Craryra MHCTUTyTA 32 TEXHOJIOTH]Y HYKIEAPHUX U APYTUX
MHHEpaJHUX cupoBuHa, HaydHo Behe MHceruryTa je, Ha cegnuuu ogpikanoj 09.11.2015.
rOAMHE JIOHEJO

ONJNVKY

[loxpehe ce nmoctynak 3a BanujalMjy U BepU(PUKALM]y TEXHUYKOT PElIeHha MOJ
Ha3uBoM ,, Booenu kopoe Myriophyllum spicatum uHKAnCyaupan anzuHamom Kao
buocopbenm 3a yK1arware mMewiKux memana uz omnaoune 6oode“, ayropa ap JeneHe
MunojkoBuh, ucrpakuBaya capajgnuka, ap Mupjane CrojaHoBuh, HaydHOr CaBETHHKA,
ap Mapuje Muxajnosuh, HayuHor capajgHuka, Ap Munana Kparosuha HayyHor
capagHuka, 3opuue Jlonmuuuh wMcTpaxkuBada capaguuka, Mapuje [lerposuh,
UcTpaxkuBaua capagHuka, Jenene IlerpoBuh, HcTpaxuBaya capaiHMka, W Mapuje
Konpusuue, u 6upajy peuenzentu Ilpod. ap Yacnas Jlaumesan, pegoBHH npodecop
[oseonpuBpesHor dakynreta YHuBepsurera beorpagy u ap Kemwko Ilenerosuh,
Hay4HH capafHMK, MHCTUTYT 3a puMeHy HyK/ieapHe eHepruje.




Naucnom vecu Instituta za tehnologiju
Nuklearnih i drugih mineralnih sirovina
FranSe d'Eperea 86, 11000 Beograd

Predmet: RECENZIJA TEHNICKOG RESENJA

Podaci o tehnickom resenju:

Naziv tehnickog

refenja Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao

biosorbent za uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode — MsA-
biosorb

Autori . dr Jelena Milojkovi¢, nau¢ni saradnik ITNMS
. dr Mirjana Stojanovi¢, nau¢ni savetnik ITNMS
. Zorica LopicCi¢, istraziva¢ saradnik ITNMS
dr Marija Mihajlovi¢, nauci saradnik ITNMS
. Jelena Petrovic, istrazivac saradnik ITNMS
. dr Milan Kragovi¢, nau¢ni saradnik ITNMS
Marija Petrovié, istraziva¢ saradnik ITNMS

. Marija Koprivica, istraziva¢ pripravnik ITNMS

0O\ LB~ W

Kategorija/oblast M 82 -NOVI PROIZVOD (S1.G1.38/2008) / BIOTEHNOLOGIJA

Rezultat projekta TR 31003, “Razvoj tehnologija i proizvoda na bazi mineralnih sirovina
1 otpadne biomase u cilju zaStite resursa za proizvodnju bezbedne hrane”
(2011-2015), Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja, RS

Rukovodilac projekta | Dr Mirjana Stojanovi¢, naucni savetnik, [ITNMS Beograd

Nosilac realizacije ITNMS, Institut za tehnologiju nuklearnih I drugih mineralnih sirovina
projekta Beograd.
Korisnik

Recenzent/imenovanje | Prof. dr Caslav Laénjevac , redovni profesor , Poljoprivredni fakultet
Univerziteta u Beogradu/Imenovan za recenzenta odlukom Naucnog
veca ITNMS od 09.11.2015.

Misljenje recenzenta:

Tehnicko reSenje “Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao
biosorbent za uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb* autora dr Jelene
Milojkovi¢, dr Marije Mihajlovi¢, dr Mirjane Stojanovi¢, dr Milana Kragovica, , Zorice Lopicic,
Jelene Petrovi¢,Marije Petrovi¢ 1 Marije Koprivice ispunjava sve kriterijume za priznavanje i
svrstavanje u kategoriju M82, novi materijal, a u skladu sa Pravilnikom o postupku i nacinu
vrednovanja 1 kvantitativnom iskazivanju naucnoistrazivackih rezultata istraZivanja,
S1.G1.38/2008.




ObrazloZenje recenzenta:

Tehnic¢ko reSenje “ Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao
biosorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb ”, dostavljeno je u
tekstualnom dokumentu u vidu elaborata na 24 strane, poseduje 4 tabele i 15 slika. ReSenjem je
dato stanje reSenosti tog problema u svetu i Srbiji.

Resenje je radeno u okviru projekta TR 31003 “Razvoj tehnologija i proizvoda na bazi
mineralnih sirovina i otpadne biomase u cilju zastite resursa za proizvodnju bezbedne hrane” , u
okviru teme ,,Razvoj biosorbenata na bazi otpadne biomase ”, €iji je nosilac realizacije Institut
za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina iz Beograda, rukovodilac dr Mirjana
Stojanovi¢, a rukovodilac teme dr Jelena Milojkovi¢, akoji je finasiran od strane Ministarstva
prosvete, nauke i1 tehnoloskog razvoja, RS, (2011-2015). Korisnik ispitivanja je JP Ada, gde se
generiSe otpadna biomasa , koja trenutno nema upotrebnu vrednost , predstavlja balast Zivotne
sredine 1 logi¢no je Sto su podrZzali istraZivanja i prihvatili tehni¢ko reSenje za primenu.

Predmet ispitivanja je dobijanje novog materijala-biosorbenta, MsA-biosorb. na bazi alginatne
imobilisane otpadne biomase vodenog korova Savskog jezera , Myriophyllum spicatum,
namenjen prec¢iS¢avanju otpadnih voda kontaminiranih olovom. Osnovni cilj tehnickog reSenja
bio je dizajniranje tehnoloSkog postupka dobijanja novog materijala (na bazi imobilisane otpadne
biomase vodenog korova iz Savskog jezera, Myriophyllum spicatum) ekoloski i ekonomski
prihvatljivog, namenjen preciScavanju voda kontaminiranih teSkim metalima

IstraZivanja su obuhvatila ispitivanje efikasnosti otpadne biomase vodenog korova
Myriophyllum spicatum inkapsuliranog alginatom kao biosorbenta, u vidu perli , u SarZznom 1
protocnom sistemu.

U dokumentaciji je kroz Cetiri poglavlja detaljno prikazan proces dizajniranja novog proizvoda,
tako je :

* [zvrSena optimizacija procesnih parametara imobilizacije biomase alginatom kao prirodnim
polimerom, visoke efikasnosti odredenih fizicko hemijskih karakteristika neophodnih za primenu
u relnim sistemima.

» Na osnovu eksperimentalnig rezultata izabran je materijal MsA biosorb koji je dobijen
postupkom imobilizacije (4g osuSene M. spicatum u 2% rastvoru Naalginata). Osusena biljka M.
spicatum je pokazala bolji sorpcioni kapacitet, lakSu pripremu (bez upotreba hemikalija) i
primenu kao biosorbent u odnosu na svezu M. spicatum (koja je ispitivana kao biosorbent u
istrazivanjima razlicitih autora).

* Verifikacija procesnih parametara i efikasnosti primene MsA u SarZnom i protocnom sistemu
U SarZnom sistemu MsA biosorb je pokazao izuzetan kapacitet uklanjanja jona

olova od 229 mg/g.

 Za objasnjenje 1 analizu rezultata ispitivanja uticaja pocetne koncentracije na efikasnost
uklanjanja Pb(II) primenjena su tri sorpciona modela: Lengmirov, Frojndlihov 1 Sipsov. Sipsova
izoterma najbolje opisuje dobijene eksperimentalne podatke.

* Eksperimentalni rezultati u protocnom sistemu su analizirani primenom Y oon- Nelsonoovog
modela kinetike.

* Primenom MsA kao biosorbentom omogucava se uklanjanje jona olova iz otpadnih voda
jeftinim, lako dostupnim, ekoloSkim, obnovljivim biosorbentom a reSava se i problem otpadne
biomase, koja na taj nacin dobija upotrebnu vrednost. Pokazano je da imobilizacijom otpadne
biomase Myriophyllum spicatum u matrici prirodnog polimera — alginata viSestruko se
poboljSavaju karakteristike materijala kao biosorbenta: bolje mehanicke karakteristike (potrebne




za primenu u protocnim sistemima), smanjenje otpustanja organskih materija, poboljsanje
biosorpcionog kapaciteta, lak$e odvajanje od tecnosti.

Ostvareni rezultati istraZivanja su prva te vrste kod nas i osim struéne komponente pruzaju
originalan teorijski i nau¢no-istrazivacki doprinos a u praksi imaju potencijal Sire primene u
funkciji konverzije otpadne biomase u ekolosko-ekonomski isplative proizvodei zatvaranja
zivotnog ciklusa proizvoda, zastite zivotne sredine i davanja doprinosa sprecavanju globalnog

zagrevanja i sprecavanja klimatskih pr promena.

“ Prof.dr Caslav Lacnﬂac

U Beogradu, 20.01.2016.




Nauénom veéu ITNMS-a
Predmet: Recenzija tehnicko-tehnoloskog resenja

Odlukom Nauénog veca ITNMS od 09.11.2015. imenovan sam za jednog od recenzenata
tehnicko-tehnoloskog reSenja: Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran
alginatom kao biosorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb

(kategorije M-82) autora: dr Jelena Milojkovic’l, dr Mirjana Stojanoviél, dr Marija
Mihajloviél, dr Milan Kragoviél, Zorica Lopiéiél, Marija Petrovi¢', Jelena Petrovi¢' i Marija
Koprivical.

'Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina iz Beograda.
Na osnovu toga dajem svoje misljenje kao recenzenta:

Predstavljeno tehnicko-tehnolosko reSenje naziva Vodeni korov Myriophyllum
spicatum inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadne
vode — MsA-biosorb, dato je kroz tekst dokumenta formata A4 na 23 strana sa 4 tabele i
petnaest slika (tri difraktograma, osam dijagrama, tri fotografije i flow dijagram). Tekst
reSenja prikazan je kroz uvodna poglavlja (uvod, predmet i cilj ispitivanja, problem koji se
reSava 1 pregled stanja u svetu), poglavlja sa dobijanjem, karakterizacijom materijala,
primenom u SarZnom i protoénom sistemu, zaklju¢kom i kori§¢enom literaturom koja se
sastoji od 27 referenci.

U uvodnom delu odreden je Predmet ispitivanja kao dobijanje novog materijala-
biosorbenta, MsA-biosorb namenjen preciS¢avanju otpadnih voda kontaminiranih olovom.
Cilj ispitivanja bio je optimizacija procesnih parametara imobilizacije biomase alginatom i
verifikacija procesnih parametara primene dobijene imobilisane biomase u SarZnom i
proto¢nom sistemu. Problem koji se resava primenom MsA-biosorb jeste problem otpadne
biomase (biljni materijal vodenog korova Myriophyllum spicatum, nema upotrebnu vrednost i
predstavlja balast za zivotnu sredinu) i preciS¢avanja kontaminiranih voda.

Pregled stanja u svetu navedena su istraZivanja gde je koriS¢ena M. spicatum kao
biosorbent jona olova. Opisan je znacaj imobilizacije biosorbenta. U ovom delu je dat i
pregled komercijalnih biosorbenata zasnovanih na razli¢itim biomaterijalima.

U trecem delu "Postupak dobijanja i karakterizacija MsA-biosorb materijala"
opisan je postupak pripreme biomase za imobilizaciju i sam postupak imobilizacije.
Karakterizacija dobijenog materijala MsA biosorba uradena je slede¢im instrumentalnim
analizama: Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), rendgenska
difrakciona analiza (XRD) i termijske analize (TG/DTA).

U cCetvrtom poglavlju opisan je eksperimentalni postupak ispitivanja efikasnosti
MsA biosorba u Sarinom i protoénom sistemu. Sarzni eksperimenti su uradeni u cilju
optimizacije procesa biosorpcije i ispitivanja uticaja vremena kontakta. Odredeni su model
ravnotezne izoterme i kineticki model, kojima se moZe najbolje opisati proces biosorpcije
jona olova sa MsA-biosorb. Dobijeni eksperimentalni rezultati u proto¢nom sistemu su
analizirani primenom Yoon-Nelsonoovog modela kinetike.

Ovo poglavlje sadrzi opis i tehnolosku Semu (flow dijagram) dobijanja MsA biosorb



Detaljnim pregledom tehnicko-tehnoloskog resenja pod naslovom: ,,Vodeni korov
Mpyriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje teskih
metala iz otpadne vode — MsA-biosorb*, konstatujem sledece:

Tekst predstavljenog tehni¢kog reSenja napisan je jasno i tehni¢ki razumljivo, i sadrzi
sve potrebne elemente koji promovisu proizvod MsA biosorb. PredloZenim reSenjem
obezbeduje se uklanjanje metala (jona olova) iz vode jeftinim, lako dostupnim, ekoloskim,
obnovljivim biosorbentom a reSava se i problem otpadne biomase, koja dobija upotrebnu
vrednost. Imobilizacijom otpadne biomase Myriophyllum spicatum u matrici prirodnog
polimera — alginata viSestruko se poboljSavaju karakteristike materijala kao biosorbenta: bolje
mehanicke karakteristike (potrebne za primenu u proto¢nim sistemima), smanjenje otpustanja
organskih materija, pobolj$anje biosorpcionog kapaciteta, lakSe odvajanje od te¢nosti.

Na osnovu navedenog, predlazem Nau¢nom Vecu I'TNMS-a iz Beograda da prihvati
tehni¢ko-tehnolosko resenje, pod naslovom ,,Vodeni korov Myriophyllum spicatum
inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode —
MsA-biosorb*, M82, dr Jelene Milojkovi¢, dr Mirjane Stojanovi¢, dr Marije Mihajlovi¢, dr
Milana Kragovica, Zorice Lopi€i¢, Marije Petrovi¢, Jelene Petrovi¢ i Marije Koprivice.

U Beogradu 23.12.2015.

Recenzent:

H
= A Zeljko Dzeletovié, nauéni saradnik,
Institut za primenu nuklearne energije
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MHUHHCTAPCTEO NPOCBETE , HAYKE H TEXHOJIOMKOT
passoja Penybanke Cpouje

Beorpan

Hemamunna 22-26

Ipeamer:Bannaanuja u BepudHKannja TEXHHYIKO TEXHOJOMKOI pemena, MsA-biosorb, M82

Kao pesynrat npojekra “Pa3sBoj TexHoJiornja m npomn3pofa Ha 6a3H MHHEPAJHHX CHPOBHHA H OTHAJHE
GHomace y IMJ/bY 3AMITHTE pecypca 3a mpom3Boxmy Gesbexne xpame”, 6p. TP 31003, koju dunancupa
MHUHHCTAPCTBO MPOCBETE, HAYKE M TEXHONOUIKOT pa3Boja, Pemybmuke CpOuje, unju je HOCHNAIl peanusalmje
MHCTMTYT 3a TEXHONOIHjy HyKIE€AapHWX W JPYTHX MHHEpPAIHMX cUpoBMHa M3 beorpama, pykosomumai [p
Mupjana CtojaHoBMY, HayuHu caBeTHHK, y oksupy Teme 2 ,,PA3BOJ BHOCOPBLEHATA HA BA3M
OTHNAJHE BUOMACE?”, 0cBOjeHO je TEXHHYKO-TEXHONOILIKO pellemwe, kareropuje M 82 — HOBH MaTepHjan
(Cn.I'n.38/2008), pod nazivom:

»Boaenn wopoe Myriophyllum spicatum HHKancCyJIMpaH ANTHHATOM Kao OHOcOpOeHT 3a yKaamame
TeHMIKHX METAJIA W3 oTHaxHe Boge — MsA-biosorb

Ayropa :
1. Jlp Jenena Munojkoruh, ucrpaxupau capagnuk MTHMC
2. JIp Mupjana Crojasosuh, Hayunu caseTHuk MTHMC
3. Jlp Mapwuja Muxajnosuh, nay4u capagauk MTHMC
4. Jlp Munan Kparoeuh, nay4nu capagauk MTHMC
5. 3opuna Jlonuuuh, uerpaxusay capagauk MTHMC
6. Mapuja [Terposuh, ncrpaxusay capannuxk UTHMC
7. Jenena Merposuh , ucrpaxueay capagauk MTHMC
8. Mapuja Konpusuua, ucrpaxusay npurnpasuuk, ”THMC

TeXHHYKHM PeIlCeM j€ JM3ajHUpaH TEeXHONOUIKH MOCTYHaK Ao0ujarma HOBOI MaTepHjaia ONTHMATHHX
KapakTepucTHKa (Ha Gasu mmobwircane orTnagHe 6Guomace BoeHor koposa 13 Carckor jezepa, Myriophyllum
Spicatum) eKOMOUIKM W eKOHOMCKH NPHXBATILHBOT, HAMEHEH npednnhiapamy BOJAa KOHTAMHHMPAHUX TELIKHM
metanuma. IIpumenom McA kao Guocopbentom omoryhasa ce yknamare jOHA 0/10Ba W3 OTMAJHMX BOJA
jedyTHHIM, NTAKO JOCTYITHWM, EKONOLKMM, OGHOBIBHBIM GHOCOPGEHTOM KOjMM Ce pelasa i npod/ieM OTrajiHe
6uomace, Koja Ha Taj HauuH nobuja ynotpeGHy Bpeatoct. [TokasaHo je fa MMoOWIM3aLMjOM OTHanHe Ouomace
Myriophyllum spicatum y MaTpHIA NPHPOJHOT TNONHMEpa — AITHHATA BHIIECTPYKO ce mnobosbinasajy
KapaKTepUCTHKe MaTepHjana kao OuocopbeHTa: 60/be MeXaHHUKe kapakTepucTuke (noTpebHe 3a NMpHMEHY Y
[POTOYHAM CHUCTEMMMA), CMameme OTIYLUTaba OpraHCKMX ~Marepuja, TnoGosbimame GHOCOPILIHOHON,
KanaluTeTa, JIaKiie O/iBajare 0] TeYHOCTH. ' o ‘
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OcTBapeHH pe3yITaTH HCTPAKUBAMA Cy MPBU Te BPCTE KO HAC W Y CBETY W KOHCTATY]eMO Ja TEXHHUKO Pellerhe
»Boaenn xopos Myriophyllum spicatum WHKaNCy/JHPaH aJIrHHATOM Kao OHOCOpOeHT 3a yKiIamame
TEMKHX MeTajJa H3 ornanne Boge — MsA-biosorb* M82, ocuM cTpyyHe KOMMOHEHTE MpYXa OpHTHHANAH
TEOPH]CKH,HHOBATHRAH ¥ HAYYHO-MCTPAXKMBAYKM JOTPHHOC a y NPAKCH MMa MOTEHLHjal IIHpe NMpPUMEHE Y
(bYHKIMjH ONPIKMBOT YIIPaB/bakba OTMAJAHOM GHOMACOM H 3aIUTHTE XMBOTHE CPEJIHHE TE W3 HABEICHMX pasiiora
EXTRA MIMARK d.o.o. beorpax monp:aBa MCTpa’kuBama H Y NOBOJGHUJHM TIPHBPEJHHM M €KOHOMCKHM
yenopuma aahe nonpunoc 1a MsA-biosorb 3akier kao npousBos 1 106Hje CBOje MECTO HA TPKHINTY.

Y beorpany 18.02.2016.

JdnapexTop
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Ovom izjavom potvrdujem da je tehni¢ko-tehnolosko reSenje pod nazivom "Vodeni korov
Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje teSkih metala

iz otpadne vode — MsA-biosorb* kategorije M82 - novi materijal. autora:

1. drlJelena Milojkovi¢ dipl.inz.tehn., istraziva¢ saradnik

S

dr Mirjana Stojanovi¢, nau¢ni savetnik
3. dr Marija Mihajlovi¢. nauéni saradnik
dr Milan Kragovi¢, naucni saradnik.,
Zorica Lopi€ié, istraziva¢ saradnik
Marija Petrovi¢, istraziva¢ saradnik

Jelena Petrovid, istrazivac saradnik

© =N o v oA

Marija Koprivica, istraziva¢ pripravnik

Rezultat projekta TR31003 "Razvoj tehnologija i proizvoda na bazi mineralnih sirovina i

otpadne biomase u cilju zastite resursa za proizvodnju bezbedne hrane” 1 to Teme 2

nazivom "Razvoj biosorbenata na bazi otpadne biomase ™.

U Beogradu,
19.02.2016.
Rukovodilac projekta TR 31003

Dr Mirjana Stojanovié, nau§ni savetnik
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HAYYHO BERE

HHCTUTYTA 3A TEXHOJIOT'JY HYKJIEAPHUX
N APYI'NX MUHEPAJIHUX CUPOBHUHA

@panme 1’ Enepea 86, Beorpan

bpoj:13/8-5

25.02.2016. rogune

Ha ocuoBy IlpaBuinuka o BepubHKaLMju U BalUIalKjd TEXHUYKO-TEXHOIOUIKUX Pellerha 1
npoueaype MII 19 Mspama u nmocrynak Bepudukauuje W Balugaluje TEXHUYKO-TEXHOIOLIKUX
pewema, Hayyno Behe MHCTHTYTa 32 TEXHONOTH]y HYK/ICApHUX M APYTUX MUHEPAIHUX CUPOBUHA, HA
CeJIHULM ozpxkaHoj 25.02.2016. rox., JoHEO je

OAJYKY
[la ce pesynrar uctpaxxusaukor pana ,,Bodenu kopoe Myriophyllum spicatum unkancyaupan

anzuHamom Kao Ouocopbenm 3a yKiarare MewKux memana ui omnaone 6ode — MsA-biosorb*
KOjH j€ MIpOUCTEeKao Kao pe3yirar paja Ha [Ipojekry MITHTP

Ha3zuB npojexTa:
PA3BOJ TEXHOJIOT'HJA H ITPOH3BOJA HA BA3H MUHEPA/THUX CHPOBHHA U
OTIHIA/THE BHOMACE Y IJH/BY 3AIIITHTE PECYPCA 34 ITPOU3BO/JBY BE3FE/JHE XPAHE,

ayrtopa:
. Ap Jenene Muaojkosuh, uctpaxusaua capanuuka, UM THMC, Beorpaz,
. Ap Mupjaune CrojanoBuh, HayyHor caBernuka, UM THMC, Beorpapn,
. ap Mapuje Muxajnosuh, HayuHor capangauka U'THMC, Beorpan,
. Ap Munana Kparosuha, HayuHor capagauka U'THMC, Beorpan,
. 3opuue Jlonuunh, ucrpaxxupaua capaguuka, UM THMC, Beorpa,
. Mapnuje IlerpoBuh, uctpaxusaua capaguuka, UM THMC, Beorpap,
. Jenene Ilerposuh, ncrpaxusaya capagnuka, U”THMC, Beorpap,
. Mapuje Konpusuua, uctpaxusaya npunpasuuka, U”THMC, Beorpan

OO N W —

BepU(UKYje Ka0 TEXHUYKO pellerhe peMa HHANKATOpHMa Hay4He KOMIIETEHTHOCTH

M 82 — (HoBu Matepujamu), y ckiagy ca [IpaBHIHHKOM O MOCTYNKY M HauMHy BpEJHOBAHbA U
KBAHTMTATMBHOM MCKa3HMBamby Hay4YHOUCTPaXKMBAYKUX pe3ynTarta uctpaxupada (Cin. rnacuuk PC 6p.
38/2008), a naxoH ycBajamwa perensuja IIpod. ap Yacnasa Jlaumesua, [lossonpuspenay dakynrer,
Yuusepsurer y beorpany u ap Kemka IleneroBuha, nayusor capaguuka, MHCTUTYT 3a NpuUMeHy
HyKJIeapHe eHepruyje.

Konayny omnyky o BepuuKaluju JOHOCH Haaiex)Hd Matuunu Hayunu on6op MITH P Cp6uje.

HocraButy:
- pykoBoauony IIpojexra,
- ayTopuma,
- apxusu HB.
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ANEX UGOVORA O POSLOVNO TEHNICKOJ SARADNJI

Zakljucen izmedu:

INSTITUTA ZA TEHNOLOGIJU NUKLEARNIH I DRUGIH MINERALNIH
SIROVINA, Beograd, Ul.Bulevar Fransa d'Eperea br. 86, MB 07017669,
PIB 100349635, koga zastupa direktor prof.dr Zvonko Gulisija, (u daljem tekstu ITNMS)

i

PREDUZECE ZA PROIZVODNJU INZENJERING I PROMET EXTRA MIMARK DOO
BEOGRAD (NOVI BEOGRAD), Marka Celebonovi¢a 17, MB 06189792 , PIB 100134620
koga zastupa direktor Milan Mari¢ (u daljem tekstu: EXTRA MIMARK)

OSNOV UGOVORA
Ugovor o poslovno-tehnickoj saradnji zakljuc¢en 06.02.2015. godine, broj 352 zavedeno kod
ITNMS, odnosno broj 01/15 zavedeno kod EXTRA MIMARK

PREDMET UGOVORA

Prodaja tehnickog reSenja - Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao
biosorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb, kao komponente za
filtere za precis¢avanje vode kontaminirane teSkim metalima, autora dr Jelene Milojkovic,
nau¢nog saradnika, ITNMS, dr Mirjane Stojanovi¢, nau¢nog savetnika, ITNMS, dr Marije
Mihajlovi¢, nau¢nog saradnika ITNMS, dr Milana Kragovica, nau¢nog saradnika ITNMS, Zorice
Lopic¢i¢, istrazivaca saradnika, ITNMS, Beograd, dr Marije Petrovié, istrazivaca saradnika,
ITNMS, Beograd, Jelene Petrovi¢, istrazivaca saradnika, ITNMS, Beograd, Marije Koprivice,
istrazivaca pripravnika, ITNMS, Beograd (u daljem tekstu: autori).

Clan 1.

U skladu sa ugovorom navedenim u osnovu ovog ugovora ITNMS prodaje tehni¢ko resenje
Vodeni korov Myriophyllum spicatum inkapsuliran alginatom kao biosorbent za uklanjanje
teskih metala iz otpadne vode — MsA-biosorb, grupe autora — istrazivata ITNMS, preduzeéu
EXTRA MIMARK. Tehnicko reSenje je kategorije M82 - novi materijal, u skladu sa Pravilnikom
o postupku i nacinu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju paucnoistrazivackih rezultata
istrazivanja (SI. GI. RS”, br. 110/05, 50/06-ispravka, 18/10 i 112/15). ReSenje je rezultat
projekta TR 31003 “Razvoj tehnologija i proizvoda na bazi mineralnih sirovina i otpadne
biomase u cilju zastite resursa za proizvodnju bezbedne hrane , ciji je nosilac realizacije
ITNMS., a koje finasira MPNTR RS.



Clan 2.

ITNMS izjavljuje da je regulisao prava sa autorima tehni¢kog reSenja, a koji su u radnom
odnosu u ITNMS.

Clan 3.
Ugovorne strane su saglasne da se EXTRA MIMARK-u stavi na raspolaganje tehnolosko
znanje i iskustvo vezano za ovaj proizvod (know-how) i sva kasnija unapredenja tehni¢kog
reSenja.

Clan 4.
EXTRA MIMARK je saglasan da po svakom prodatom kilogramu ugradene mase kao
komponente za filtere isplati ITNMS neto iznos od 100(sto) evra u dinarskoj protivvrednosti po
srednjem kursu NBS-Narodna Banka Srbije, na dan placanja, a §to ¢e se detaljnije urediti
zajednickim protokolom.

Clan 5.
Za sve §to nije predvideno ovim Ugovorom, primenjivace se vaze¢i zakonski propisi.

Clan 6.

Ugovorne strane su saglasne da se sva sporna pitanja reSavaju dogovorom, mirnim putem, te
ukoliko sporazum ne bude postignut, reSavace ih Privredni sud u Beogradu.

Clan 7.

Ovaj Ugovor je sacinjen u 6 (Sest) primeraka, po dva za svaku ugovornu stranu.

direktor /4y«

£ %) ;
i¢ Milan, diply ey, i {1
1V N \

Za autore
Rukovodilac projekta MPNTR TR 31003
Dr Mirjhn; Stojapovié¢

naucni savetnik



