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Razvoj i primena hidrogelova na bazi hitozana u kontinualnoj adsorpciji jona teških 

metala iz vode 

 

Sažetak 

 

Ova doktorska disertacija usmerena je na razvoj efikasnih hidrogelova na bazi hitozana i 

ispitivanje njihove primene u cilju uklanjanja jona teških metala iz vodenih rastvora. Iako hitozan 

poseduje izražen afinitet prema jonima metala, njegova primena je ograničena rastvorljivošću u 

kiselim rastvorima, relativno malom specifičnom površinom i slabim mehaničkim svojstvima. Zbog 

toga su njegove karakteristike unapređene hemijskom modifikacijom i sintezom umreženih 

hidrogelova hitozana i kompozitnih hidrogelova hitozana u obliku kuglica.  

U okviru istraživanja sintetisane su hidrogel kuglice na bazi hitozana (CHB), modifikovane 

hidrogel kuglice na bazi hitozana sa glutaraldehidom i limunskom kiselinom (CHB-GLA-CA) i 

kompozitne hidrogel kuglice na bazi hitozana i celuloze modifikovane glutaraldehidom (CHB-CF-

GLA). Dobijeni materijali su detaljno okarakterisani primenom različitih fizičko-hemijskih metoda, 

uključujući skenirajuću elektronsku mikroskopiju sa energetski disperzivnom analizom, infracrvenu 

spektroskopiju, rendgensku difrakcionu analizu, kao i određivanje tačke nultog naelektrisanja i 

stepena bubrenja. Na ovaj način omogućeno je sagledavanje veze između strukture i funkcionalnih 

svojstava sintetisanih adsorbenata. 

Adsorpcione karakteristike materijala ispitivane su u šaržnim sistemima za uklanjanje 

oksianjona Cr(VI), kao i katjona Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II), pri različitim eksperimentalnim 

uslovima. Na osnovu dobijenih rezultata izvršena je optimizacija procesa, dok su kinetički i 

ravnotežni parametri određeni primenom odgovarajućih modela. Za adsorbente CHB-GLA-CA i 

CHB-CF-GLA, koji su pokazali najbolje adsorpcione performanse sprovedena su ispitivanja 

regeneracije u šaržnim sistemima, u cilju procene njihove ponovne upotrebe i stabilnosti. 

Takođe, ovi adsorbenti su ispitani u kontinualnim sistemima u koloni sa fiksnim slojem, pri 

čemu je analiziran uticaj operativnih parametara, kao što su brzina protoka polaznog rastvora, visina 

sloja adsorbenta i polazna koncentracija. Dinamika procesa u koloni sa fiksnim slojem opisana je 

primenom teorijskih modela Adams-Bohart, Thomas i Yoon-Nelson i upoređena sa eksperimentalno 

dobijenim rezultatima. 

U cilju boljeg razumevanja transportnih i adsorpcionih fenomena u kontinualnim sistemima, 

eksperimentalni podaci su dodatno analizirani primenom matematičkog modelovanja korišćenjem 

softverskog paketa COMSOL Multiphysics 3.5, pri čemu su dobijeni rezultati upoređeni sa 

eksperimentalnim podacima. 

Na osnovu sprovedenih istraživanja, može se zaključiti da sintetisani materijali predstavljaju 

perspektivne adsorbente za efikasno uklanjanje jona teških metala iz vodenih rastvora. Pored toga, 

povezivanje eksperimentalnih ispitivanja sa numeričkim modelovanjem omogućava optimizaciju 

procesa i predstavlja značajan korak ka njihovoj primeni u industrijskim sistemima za prečišćavanje 

otpadnih voda. 
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Development and application of chitosan-based hydrogels in continuous adsorption of 

heavy metal ions from water 

 

Abstract 

 

This doctoral dissertation focuses on the development of effective chitosan-based hydrogels 

and the investigation of their application for the removal of heavy metal ions from aqueous solutions. 

Although chitosan exhibits a pronounced affinity for metal ions, its practical application is limited 

due to solubility in acidic solutions, relatively small specific surface area, and poor mechanical 

properties. Therefore, its characteristics were improved through chemical modification and the 

synthesis of cross-linked chitosan hydrogels, as well as composite chitosan hydrogels in the form of 

beads.  

As part of the research, chitosan-based hydrogel beads (CHB), modified chitosan-based 

hydrogel beads with glutaraldehyde and citric acid (CHB-GLA-CA), and composite hydrogel beads 

based on chitosan and cellulose modified with glutaraldehyde (CHB-CF-GLA) were synthesized. The 

obtained materials were thoroughly characterized using various physicochemical methods, including 

scanning electron microscopy with energy dispersive analysis, infrared spectroscopy, X-ray 

diffraction analysis, as well as determination of the point of zero charge and degree of swelling. This 

enabled the correlation between the structure and functional properties of the synthesized adsorbents 

to be elucidated. 

The adsorption characteristics of the materials were investigated in batch systems for the 

removal of Cr(VI) oxyanions, as well as Cu(II), Pb(II), Zn(II), and Cd(II) cations under various 

experimental conditions. Based on the obtained results, process optimization was performed, and the 

kinetic and equilibrium parameters were determined by applying appropriate models. For the CHB-

GLA-CA and CHB-CF-GLA adsorbents, which demonstrated the best adsorption performance, 

regeneration tests in batch systems were also conducted to evaluate their reusability and stability. 

Additionally, these adsorbents were tested in continuous systems using a fixed-bed column, 

where the influence of operational parameters, such as flow rate of the influent solution, adsorbent 

layer height, and initial concentration, was analyzed. The dynamics of the process in the fixed-bed 

column were described using the theoretical models of Adams-Bohart, Thomas, and Yoon-Nelson, 

and compared with the experimentally obtained results. 

To further understand the transport and adsorption phenomena in continuous systems, the 

experimental data were additionally analyzed through mathematical modeling using the COMSOL 

Multiphysics 3.5 software package, and the simulated results were compared with the corresponding 

experimental data. 

Based on the conducted research, it can be concluded that the synthesized materials are 

promising adsorbents for the effective removal of heavy metal ions from aqueous solutions. 

Furthermore, the combination of experimental tests with numerical modeling enables process 

optimization and represents a significant step toward their potential application in industrial 

wastewater treatment systems. 
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1. UVOD 

 

Jedan od najvažnijih resursa za život i razvoj ljudi, jeste voda. Poslednjih godina, uz sve veći 

rast svetske populacije, dolazi i do povećane industrijalizacije, neplanirane urbanizacije, sve većih 

poljoprivrednih aktivnosti i prekomerne upotrebe hemikalija [1]. Ukupan rezultat svega jeste 

povećanje zagađujućih supstanci, u različitim oblicima i koncentracijama, koje se mogu naći u 

životnoj sredini. Zagađenje vode, pored toga što može naneti ozbiljnu štetu ljudskom zdravlju i 

životnoj sredini, dovodi i do smanjenja pristupačnosti vode za piće širom sveta. Najveći problem sa 

dostupnom vodom za piće imaju nerazvijene zemlje, a prema istraživanju iz 2019. godine, više od 

1,2 milijarde ljudi širom sveta nema pristup čistoj vodi za piće [2]. Upravo je ovo jedan od razloga 

što sve veću pažnju u široj međunarodnoj zajednici privlači pitanje o zagađenju voda.  

Veliki broj publikacija govori o različitim vrstama zagađujućih supstanci (boje, pesticidi, 

lekovi i teški metali), koje se mogu pronaći u otpadnim vodama, a isto tako usled neadekvatnog 

tretmana mogu dospeti u prirodne vodotokove i vodu za piće [3–6]. Među njima, teški metali se 

smatraju jednom od najzastupljenijih i najopasnijih vrsta. Teški metali nisu biorazgradivi u vodenim 

sredinama, u životnoj sredini se zadržavaju dugo u različitim oksidacionim stanjima i iznad granice 

tolerancije mogu dovesti do narušavanja ljudskog zdravlja, kao i negativnog uticaja na ekosistem [7]. 

Neki teški metali, poput Pb, Cd, Hg, Cr, As, Se, Ni, Zn, Cu i sličnih, zbog svoje visoke toksičnosti se 

smatraju najvažnijim kada je u pitanju negativan uticaj na životnu sredinu [8]. 

Različite metode kao što su jonska izmena, hemijsko taloženje, elektrohemijski procesi, 

membranska filtracija, koriste se za uklanjanje jona teških metala iz vode. Međutim, uočeni su 

određeni nedostaci i ograničenja ovih metoda (niska efikasnost, visoki zahtevi za energijom, potreba 

za specifičnim hemikalijama, proizvodnja velikih količina mulja), što je uticalo na razvoj novih i 

ekonomičnijih metoda. Kao jedna od najzastupljenijih inovativnih metoda, koja je pogodna za 

uklanjanje organskih i neorganskih zagađujućih supstanci iz otpadnih voda, jeste adsorpcija. Razlog 

tome jesu neke od karakteristika same metode, poput efikasnosti, reverzibilnost sa velikom radnom 

brzinom, lakoća izvođenja metode, dostupnost i ekonomska isplativost. Ono što adsorpciju čini 

jednom od najznačajnijih metoda za uklanjanje jona teških metala iz vode, toksičnih i pri niskim 

koncentracijama, jeste mogućnost postizanja visoke efikasnosti, uz odgovarajuću optimizaciju 

adsorbenata i procesnih uslova [9]. 

Najzastupljeniji komercijalni adsorbent koji se koristi u cilju uklanjanja zagađujućih supstanci 

iz otpadnih voda, među kojima se nalaze i teški metali, jeste aktivni ugalj. Međutim, nedovoljna 

ekonomičnost ovog adsorbenta, poslednjih godina dovela je do velikog broja istraživanja o 

alternativnim, jeftinijim i efikasnijim prirodnim adsorbentima [10]. Najčešće korišćeni adsorbenti, 

koji su ispitivani u cilju uklanjanja jona teških metala su hitin i hitozan, celuloza, zeoliti, gline, 

poljoprivredni otpad i drugi adsorbenti [11–15].  

Visoka efikasnost, selektivnost, prirodni afinitet prema jonima teških metala, niska cena, 

klasifikuju hitozan, kao jedan od najefikasnijih prirodnih adsorbenata za uklanjanje jona teških metala 

iz vode [11,12]. Međutim, neke od negativnih karakteristika praškastog hitozana, kao što su niska 

hemijska stabilnost i loša mehanička svojstva, ograničavaju njegovu upotrebu. U cilju uklanjanja ovih 

nedostataka, hitozan se često modifikuje u formu hidrogela i kombinuje sa drugim prirodnim 

materijalima, kao što su celuloza, gline i zeoliti. Na taj način se dobijaju kompozitni materijali sa 

strukturom koja ima poboljšana svojstva [8]. 

Brojne studije su pokazale da hidrogelovi polimera, zahvaljujući efikasnoj adsorpciji i većem 

adsorpcionom kapacitetu, predstavljaju novi tip materijala za uspešno uklanjanje zagađujućih 

supstanci iz vodene sredine [16–19]. Među njima, kompozitni hidrogelovi na bazi hitozana privukli 

su značajnu pažnju, zbog svog izraženog potencijala za uklanjanje jona teških metala iz vodenih 

rastvora. Međutim, većina studija koja je dostupna u literaturi govori o ispitivanjima u šaržnim 

sistemima, dok manji broj njih govori o ispitivanjima vezanim za uklanjanje jona teških metala u 

kontinualnim sistemima [20–23]. 
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Imajući u vidu prethodno navedene činjenice, može se zaključiti da sinteza efikasnog 

hidrogela na bazi hitozana u cilju uklanjanja jona teških metala iz vode, predstavlja aktuelnu 

problematiku u oblasti zaštite životne sredine, naročito kada je reč o ispitivanjima vezanim za 

uklanjanje jona teških metala u kontinualnim sistemima.  
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2. TEORIJSKI DEO 

 

2.1. Teški metali u vodenoj sredini 

 

Metali i metaloidi sa atomskom gustinom većom od  4±1 g/cm3 predstavljaju grupu elemenata 

koji se svrstavaju u teške metale, skloni su bioakumulaciji i ispoljavaju toksičnost pri niskim 

koncentracijama. Joni teških metala, kao što su Cu, Zn, Hg, Cd, Pb, Sn, Fe, Mn, Ag, Cr, Co, Ni, As, 

Al i slični, smatraju se najrasprostranjenijim toksičnim zagađujućim supstancama u vodenoj sredini 

[24]. 

Teški metali mogu dospeti u vodene tokove iz prirodnih i antropogenih izvora (slika 1). 

Većina teških metala ispuštenih u vodene tokove smatra se štetnim, kancerogenim, što za posledicu 

ima narušavanje zdravlja živih organizama i nastanak različitih oboljenja [25]. 

 

 
Slika 1. Izvori teških metala u vodenim tokovima (pripremljeno na osnovu [24]) 

 

Za normalno funkcionisanje živih organizama, u određenim dozama, neophodni su neki teški 

metali, kao što su gvožđe, cink, bakar, hrom i slični. Međutim, ovi teški metali postaju toksični po 

živi organizam kada su zastupljeni iznad maksimalne dozvoljene koncentracije. U tabeli 1. prikazane 

su maksimalne dozvoljene koncentracije teških metala u vodi za piće, prema propisima Svetske 

zdravstvene organizacije (engl. World Health Organization, WHO) [26], a koji će biti ispitani u ovoj 

doktorskoj disertaciji. 

 

Tabela 1. Maksimalne dozvoljene koncentracije teških metala u vodi za piće prema propisima WHO 

(prilagođeno iz [26]) 

Teški metal 
Koncentracija 

(mg dm-3) 

Hrom 0,05 

Bakar 2 

Cink 3 

Kadmijum 0,003 

Olovo 0,01 
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2.1.1. Hrom 

 

Hrom je metal sivo-bele boje sa sjajnom nijansom, u periodnom sistemu elemenata je 

predstavljen hemijskim simbolom Cr i atomskim brojem 24.  

U vodenoj sredini hrom se uglavnom pojavljuje u dva stabilna oksidaciona stanja, kao 

šestovalentni jon (Cr(VI)) i trovalenti jon (Cr(III)), pri čemu je Cr(VI) mnogo toksičniji. Zavisno od 

pH vrednosti rastvora, Cr(VI) jon se može pojaviti u obliku hidrogen hromata (HCrO4
-), hromata 

(CrO4
2-) ili dihromata (Cr2O7

2-). Dominantan oblik Cr(VI) jona u baznoj sredini je hromatni, dok u 

kiselim vodenim sredinama dominiraju hidrogen hromatni i dihromatni joni [27]. 

Kada govorimo o uticaju hroma na zagađenje vodenih tokova, Cr(VI) se smatra glavnim 

oblikom hroma odgovornim za zagađenje, zbog svoje visoke toksičnosti i rasprostranjenosti. Sa 

povećanjem industrijalizacije, dolazi i do porasta primene hroma u različitim industrijskim granama, 

kao što su metalurgija, tekstilna i hemijska industrija, proizvodnja boja, proizvodnja celuloze, prerada 

rude i druge. Rezultat ovih industrijskih procesa jesu visoke koncentracije Cr(VI) jona u industrijskim 

otpadnim vodama, koje zbog neadekvatnog tretmana pre ispuštanja u vodene tokove dovode do 

zagađenja istih [28]. 

Hrom pored uticaja na životnu sredinu, može imati uticaj i na ljudsko zdravlje ukoliko je 

prisutan iznad dozvoljene koncentracije. Oboljenja koja najčešće mogu da nastanu su respiratorni 

problemi, oštećenja jetre i bubrega, kožni osipi, promene genetskog materijala, rak pluća i drugа 

oboljenja [28]. 

 

2.1.2. Bakar 

 

Bakar je metal crvenkaste boje, u periodnom sistemu elemenata je predstavljen hemijskim 

simbolom Cu i atomskim brojem 29. 

Neke od karakteristika bakra, kao što su visoka toplotna i električna provodljivost, lakoća 

proizvodnje, dobra otpornost na koroziju, mogućnost recikliranja, čine ga nezamenljivim za primenu 

u industriji električnih instalacija, a svoju primenu takođe je pronašao i u drugim oblastima [29]. 

U vodenim sredinama dvovalentni oblik bakra, (Cu(II)), snažno se vezuje za organske 

materije i minerale, ali je takođe i sklon kompleksiranju i predstavlja najtoksičniji oblik bakra. Zbog 

široke primene bakra u različitim granama, često dolazi do kontaminacije otpadnih voda iz industrije 

Cu(II) jonima. Ukoliko se ovakvi vodeni sistemi ne tretiraju adekvatno, povišene vrednosti Cu(II) 

jona mogu negativno uticati na ljudsko zdravlje i dovesti do oštećenja mozga i jetre, kao i do pojave 

drugih bolesti, koje su u inicijalnoj fazi praćene glavoboljom, mučninom i dijarejom [29,30]. 

 

2.1.3. Cink 

 

Cink je metal plavičasto-bele boje, u periodnom sistemu elemenata je predstavljen hemijskim 

simbolom Zn i atomskim brojem 30.  

Cink se u vodenoj sredini nalazi uglavnom u neorganskom, dvovalentnom obliku (Zn(II))[31]. 

Najčešći izvor cinka, prisutnog u visokim koncentracijama, jesu otpadne vode nastale u procesima za 

izradu farmaceutskih proizvoda, procesima galvanizacije, procesima u industriji boja i pigmenata, 

proizvodnji insekticida i kozmetike [32]. 

Kada je prisutan u nedozvoljenoj koncentraciji, cink kao i većina drugih metala, ima negativan 

uticaj na životnu sredinu, ali i ljudsko zdravlje. Neki od najčešćih simptoma trovanja cinkom u 

ljudskom organizmu uključuju razdražljivost, ukočenost mišića, gubitak apetita i mučninu [32]. 

 

2.1.4. Kadmijum 

 

Kadmijum je metal sivo-bele boje, u periodnom sistemu elemenata je predstavljen hemijskim 

simbolom Cd i atomskim brojem 48. 
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Karakteristike kadmijuma, kao što su izuzetna toksičnost u veoma malim dozama i visoka 

mobilnost u životnoj sredini, čine ga jednim od najotrovnijih teških metala. U otpadnim vodama 

kadmijum se može pronaći u različitim formama (rastvorne, nerastvorne, neorganske, 

metaloorganske, u obliku kompleksa, slobodnog metala i drugim) [33]. 

Najveće koncentracije dvovalentnog kadmijuma, Cd(II), mogu se pronaći u otpadnim vodama 

u kojima se kadmijum koristi kao stabilizator u proizvodnji polivinil hlorida - PVC (engl. Polyvinyl 

Chloride, PVC), kao i u proizvodima koji sadrže PVC. Takođe, Cd(II) je u velikom procentu 

zastupljen u industrijskim vodama topionica obojenih metala, kao i na deponijama reciklaže 

elektronskog otpada [34]. 

Kroz nekoliko naučnih studija je dokazano da dugotrajna izloženost kadmijumu dovodi do 

formiranja raznih kancerogenoza u različitim organima ljudskog tela, kao što su pluća, bubrezi, 

prostata, bešika, dojke, pankreas i drugi [34]. 

 

2.1.5. Olovo 

 

Olovo je metal srebrnasto-bele boje s plavičastim sjajem, u periodnom sistemu elemenata je 

predstavljen hemijskim simbolom Pb i atomskim brojem 82. 

Kada govorimo o uticaju olova na vodene sisteme, svakako najveći akcenat je na praćenju 

koncentracije dvovalentnog olova, Pb(II). Zbog svoje stabilnosti olovo se može zadržati duži 

vremenski period u vodi, čak i kao slobodan metal. Na rastvorljivost olova u vodi najveći uticaj imaju 

pH vrednost rastvora, tvrdoća, salinitet i humusni materijal [33]. 

Kao rezultat proizvodnje proizvoda koji u sebi sadrže olovo, vađenja i topljenja rude, 

sagorevanja uglja i otpada, upotrebe olovnog benzina, boje na bazi olova, ostaje Pb(II) koji ima 

negativan uticaj na životnu sredinu. Posledica ovoga je narušavanje ljudskog zdravlja i pojava 

oboljenja kao što su neurološki poremećaji, mentalna retardacija, hipertenzija i razni oblici raka 

[33,35]. 

 

2.2. Metode uklanjanja jona teških metala  

 

Kao što je već navedeno, teški metali su široko zastupljene zagađujuće supstance u vodenoj 

sredini, predstavljaju globalni ekološki problem i mogu negativno uticati na ljudsko zdravlje. Zbog 

toga je veoma značajno pronaći adekvatnu metodu za njihovo efikasno uklanjanje. U dostupnoj 

literaturi se mogu pronaći različite metode koje su primenjene u cilju uklanjanja jona teških metala 

iz vode. Ove metode se mogu klasifikovati kao fizičko-hemijske i biološke metode (slika 2). Fizičko-

hemijske metode zasnivaju se na primeni fizičkih principa i hemijskih reakcija, putem kojih 

rastvoreni joni metala prelaze u nerastvorne oblike ili se vezuju u stabilne komplekse. Ovim 

procesima dolazi do njihove separacije iz vodene faze, čime se omogućava efikasno uklanjanje jona 

teških metala iz vodenih sistema. Biološke metode podrazumevaju korišćenje živih organizama ili 

biološki aktivnih materijala za uklanjanje jona teških metala iz vode [36,37]. 
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Slika 2. Najčešće korišćene metode za uklanjanje jona teških metala iz vodene sredine 

 

Među navedenim metodama za uklanjanje jona teških metala iz vode (slika 2), adsorpcija se 

izdvaja kao najpogodnija i najčešće primenjivana metoda. U preglednom radu Fei i Hu detaljno su 

analizirane prednosti i nedostaci različitih metoda za uklanjanje jona teških metala, pri čemu je 

adsorpcija istaknuta kao najznačajnija. Autori ističu da se adsorpcija najšire primenjuje u ispitivanju 

nanomaterijala i nanokompozita kao adsorbenata, usled njene fleksibilnosti, visoke efikasnosti i 

mogućnosti jednostavne optimizacije procesnih parametara. Pored toga, ova metoda postiže značajne 

rezultate u pogledu stepena uklanjanja jona teških metala iz vodenih sistema. U navedenom radu dat 

je i sveobuhvatan pregled naučnih istraživanja objavljenih u periodu od 2013. do 2023. godine (slika 

3), što jasno ukazuje na dominantnu zastupljenost adsorpcije u odnosu na ostale metode. Naime, 50% 

analiziranih istraživanja odnosi se upravo na proces adsorpcije, što približno potvrđuje njen centralni 

značaj u savremenim pristupima za uklanjanje jona teških metala iz vode [38].  

 

 
Slika 3. Broj godišnjih publikacija o najšire primenjenim metodama uklanjanja jona teških metala u 

periodu (2013-2022) iz baze podataka Web of Science Core Collection (20. mart 2023. godine) 

(prilagođeno iz [38]) 
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Jadaa i Mohammed u svom preglednom radu izdvajaju adsorpciju kao metodu sa 

najpraktičnijim pristupom za uklanjanje jona teških metala iz vodenih sistema, ističući njenu 

jednostavnost, ekonomičnost i operativnu prilagodljivost. Autori naglašavaju da adsorpcija 

predstavlja visoko efikasnu tehnologiju koja omogućava uklanjanje većine jona teških metala iz vode, 

pri čemu efikasnost procesa, u zavisnosti od vrste adsorbenta i operativnih uslova, može dostići i do 

99% [39]. 

Ayach i saradnici navode da adsorpcija predstavlja ekonomičnu, visoko efikasnu i dostupnu 

metodu, primenljivu u širokom opsegu pH vrednosti, koja omogućava efikasno uklanjanje jona teških 

metala bez narušavanja kvaliteta vode i stvaranja štetnih nusproizvoda [40]. 

Na osnovu analize dostupne naučne literature može se zaključiti da adsorpcija predstavlja 

jednu od najefikasnijih i najperspektivnijih metoda za uklanjanje jona teških metala iz vodenih 

rastvora. U skladu sa tim, u okviru ove doktorske disertacije uklanjanje jona teških metala (Cr(VI), 

Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II)) iz vodenih rastvora je sprovedeno primenom procesa adsorpcije. Izbor 

ove metode zasniva se na njenoj dokazanoj efikasnosti, operativnoj fleksibilnosti i širokoj 

primenljivosti u tretmanu kontaminiranih voda. 

 

2.3. Adsorpcija jona teških metala i njeni osnovni principi 

 

Adsorpcija predstavlja površinski fenomen u kome se adsorbat, odnosno određena hemijska 

vrsta (jon, molekul ili atom) iz gasne ili tečne faze, vezuje za aktivna mesta na površini adsorbenta 

(slika 4) [41]. Proces adsorpcije je u određenoj meri reverzibilan i može se reprodukovati primenom 

jednog ili više procesa desorpcije, u cilju ponovne upotrebe materijala. Desorpcija, kao obrnuti proces 

adsorpcije, podrazumeva oslobađanje i transport adsorbovanih jona sa površine adsorbenta nazad u 

rastvor. Adsorpcija jona teških metala na čvrstom adsorbentu odvija se kroz tri faze: transport jona 

teških metala na površinu adsorbenta iz vodenog rastvora, vezivanje jona za aktivna mesta na površini 

adsorbenta i transport jona unutar čestice adsorbenta [42]. 

 
Slika 4. Šematski prikaz procesa adsorpcije (prilagođeno iz [41]) 

 

Na osnovu prirode i jačine interakcije između adsorbata i adsorbenta razlikuju se dva osnovna 

tipa adsorpcije: fizička adsorpcija (fizisorpcija) i hemijska adsorpcija (hemisorpcija). Fizisorpcija se 

odlikuje relativno niskim vrednostima entalpije procesa adsorpcije i zasniva se na slabim 

intermolekulskim silama, kao što su Van der Valsove sile, Londonove sile i različite polarne 

interakcije. Ovaj tip adsorpcije je uglavnom reverzibilan i može dovesti do formiranja višeslojnih 

struktura adsorbata na površini adsorbenta. Nasuprot tome, hemisorpcija podrazumeva uspostavljanje 

jačih, specifičnih hemijskih veza između adsorbata i adsorbenta, uključujući kovalentne i jonske veze. 



8 
 

Ovaj proces karakterišu veće vrednosti entalpije procesa adsorpcije, selektivnost prema određenim 

hemijskim vrstama i najčešće formiranje jednosloja na površini adsorbenta [43]. 

Prema načinu izvođenja, proces adsorpcije se može realizovati u: 

1. šaržnim (serijskim, diskontinualnim) i  

2. kontinualnim (protočnim, dinamičkim) sistemima.  

Eksperimenti adsorpcije u šaržnim sistemima izvode se mešanjem poznate količine 

adsorbenta sa rastvorom adsorbata određene koncentracije, pri kontrolisanim uslovima. Nakon 

definisanog vremena kontakta, faze se razdvajaju, a preostala koncentracija adsorbata određuje se 

odgovarajućom analitičkom metodom. U šaržnim sistemima najčešće se ispituju i optimizuju sledeći 

parametri: vreme kontakta potrebno za uspostavljanje ravnoteže (vreme kontakta), pH vrednost 

polaznog rastvora, koncentracija (doza) adsorbenta, polazna koncentracija adsorbata, kao i jonska 

jačina rastvora. Ovi parametri direktno utiču na kinetički proces i ravnotežni kapacitet adsorpcije 

[44,45]. 

U studijama koje se bave adsorpcijom jona teških metala iz vodenih rastvora u šaržnim 

sistemima, dva parametra se izdvajaju kao značajna za procenu adsorpcionih performansi ispitivanog 

materijala. To su, efikasnost procesa adsorpcije - E (%), koja predstavlja procenat uklonjenih jona iz 

rastvora i ravnotežni adsorpcioni kapacitet primenjenog adsorbenta - qe (mg g-1), koji kvantifikuje 

količinu adsorbata vezanu po jedinici mase adsorbenta u ravnotežnim uslovima. Navedeni parametri 

izračunavaju se primenom jednačina (1) i (2) [6]: 

 

E =100 (
Ci - Ce

Ci
)     (1) 

 

q
e 

= (
Ci - Ce

m
) V       (2) 

 

gde su Ci i Ce polazna i ravnotežna koncentracija teškog metala (mg dm-3), V (dm3) zapremina 

rastvora, a m (g) masa adsorbenta. 

 

Kontinualni sistemi za adsorpciju najčešće se realizuju u kolonama, koje se prema načinu 

proticanja fluida dele na kolone sa fiksnim slojem (engl. fixed bed) i kolone sa fluidizovanim slojem 

(engl. fluidized bed). Kolone sa fiksnim slojem mogu se dalje klasifikovati prema načinu kretanja 

fluida na gravitacione (slobodni pad) i kolone sa prinudnim protokom [46]. U ovoj doktorskoj 

disertaciji testirane su kolone sa fiksnim slojem (prinudni protok primenom peristaltičke pumpe). 

Performanse procesa adsorpcije u kontinualnim sistemima primenom kolone sa fiksnim 

slojem se analiziraju preko krive proboja (slika 5). Kriva se dobija prikazivanjem odnosa 

koncentracija u efluentu i influentu (Cₜ/Cᵢ) u funkciji vremena (t), dok se proces adsorpcije u koloni 

sa fiksnim slojem odvija formiranjem frontalne zone adsorpcije koja se postepeno pomera kroz sloj 

adsorbenta u pravcu protoka. Kako se frontalna zona približava izlazu iz kolone, dolazi do pojave 

adsorbata u efluentu, pri čemu njegova koncentracija postepeno raste od nule do vrednosti približne 

ulaznoj koncentraciji. Ovakvo ponašanje opisuje se prevojnom krivom karakterističnog S-oblika, 

koja pruža važne informacije o dinamici procesa i efikasnosti rada kolone. Značajne tačke ove krive 

su vreme proboja (tb) i vreme zasićenja (te), koje se u praksi definišu kao momenti kada odnos Cₜ/Cᵢ 

dostiže približno 0,05 odnosno 0,95, čime se određuju operativne granice efikasnog rada kolone [46]. 

U slučaju kontinualnih sistema, operativni parametri koji se analiziraju su visina sloja adsorbenta u 

koloni, protok polaznog rastvora i polazna koncentracija jona teških metala [44,45]. 
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Slika 5. Kriva proboja za proces adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem (prilagođeno iz [46]) 

 

U zavisnosti od izabranog tipa sistema, efikasnost adsorpcionog procesa uslovljena je 

različitim fizičko-hemijskim i operativnim parametrima, kako je prethodno i navedeno. Takođe, oba 

adsorpciona sistema poseduju određene prednosti i ograničenja, koja su prikazana u tabeli 2. [44,45]. 

 

Tabela 2. Karakteristike šaržnog i kontinualnog sistema procesa adsorpcije  

Tip procesa adsorpcije Prednosti Ograničenja 

Šaržni sistem 

*Eksperimentalni troškovi 

niski 

*Vremenski brža analiza 

*Potrebna manja količina 

adsorbenta 

*Pogodan za poređenje 

različitih adsorbenata 

*Pogodan za eksperimente 

u laboratorijskim uslovima 

*Nije reprezentativan za 

realne uslove, kao što su na 

primer industrijske otpadne 

vode 

Kontinualni sistem 

*Inovativan i lak za 

modifikaciju prema potrebi  

*Pogodan za primenu u 

realnim sistemima 

*Složeniji eksperimenti, 

koji vremenski traju duže 

*Veći eksperimentalni 

troškovi 

 

U dostupnoj naučnoj literaturi, istraživanja adsorpcionih procesa dominantno se sprovode u 

šaržnim sistemima, prvenstveno zbog njihove eksperimentalne jednostavnosti, nižih troškova 

izvođenja i pogodnosti za određivanje osnovnih parametara adsorpcije, kao što su ravnotežni 

kapacitet i kinetika procesa. Nasuprot tome, kontinualni sistemi sa fiksnim slojem adsorbenta znatno 

ređe su zastupljeni u eksperimentalnim studijama, usled veće tehničke i operativne složenosti, potrebe 

za preciznom kontrolom procesnih uslova i dužeg vremena trajanja eksperimenata. 

Međutim, u poslednjih nekoliko godina uočava se sve izraženija potreba za istraživanjem 

kontinualnih adsorpcionih sistema, budući da oni u većoj meri odražavaju realne industrijske uslove 

i predstavljaju relevantniji pristup u kontekstu primene u procesima prečišćavanja vode. Na osnovu 
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analize objavljenih naučnih radova, na slici 6. prikazana je procentualna zastupljenost eksperimenata 

sprovedenih u šaržnim sistemima u poređenju sa onima realizovanim u kontinualnim uslovima, čime 

se jasno ilustruje trenutni trend u naučno-istraživačkoj praksi [44]. 

 

 
Slika 6. Statistika postojećih pretraga na ScienceDirect-u u oblasti šaržnih i kontinualnih sistema 

adsorpcije za period 2020. - mart 2024. godine (prilagođeno iz [44]) 

 

2.4. Matematički modeli u šaržnom sistemu 

 

Kinetički i izotermski modeli predstavljaju fundamentalne matematičke alate za kvantitativni 

opis procesa adsorpcije u šaržnim sistemima. Njihova primena omogućava detaljnu analizu brzine 

odvijanja procesa, identifikaciju potencijalnog mehanizma vezivanja, kao i određivanje ravnotežnih 

karakteristika adsorpcije. Na taj način, ovi modeli pružaju teorijsku osnovu za interpretaciju 

eksperimentalnih podataka i daju značajan doprinos dubljem razumevanju prirode i dinamike 

adsorpcionog procesa [47]. 

 

2.4.1. Kinetički modeli  

 

Kinetički modeli se primenjuju radi opisivanja mehanizma adsorpcije jona teških metala i 

određivanja brzine odvijanja procesa adsorpcije. U dostupnoj literaturi kinetika adsorpcije u šaržnim 

sistemima najčešće se analizira primenom dva matematička modela: kinetičkog modela pseudo-prvog 

reda i kinetičkog modela pseudo-drugog reda. 

Model pseudo-prvog reda pretpostavlja da je brzina adsorpcije proporcionalna koncentraciji 

adsorbenta, što ukazuje da dominira fizička adsorpcija. Nelinearni oblik modela pseudo-prvog reda 

predstavljen je jednačinom (3). 

Model pseudo-drugog reda pretpostavlja da je brzina adsorpcije proporcionalna koncentraciji 

adsorbata na aktivnim mestima, što ukazuje da je primarni mehanizam hemijska adsorpcija. 

Nelinearni oblik modela pseudo-drugog reda predstavljen je jednačinom (4): 

  

qt = q
e 

(1-𝑒−𝑘1𝑡)      (3) 

 

𝑞𝑡  
= (

𝑞𝑒  𝑘2 𝑡
2 

1+𝑞𝑒 𝑘2 𝑡 
)        (4) 

 

gde je qe (mg g-1) količina teškog metala adsorbovana u ravnoteži, a qt (mg g-1) količina teškog 

metala adsorbovana u vremenu t. Veličine k1 (min−1) i k2 (g mg−1 min−1) su kinetičke konstante modela 

pseudo-prvog i pseudo-drugog reda [48]. 
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2.4.2. Adsorpcione izoterme 

 

Adsorpcione izoterme opisuju vezu između koncentracije adsorbata i stepena njegove 

akumulacije na površini adsorbenta, pri konstantnoj temperaturi. Za opisivanje procesa adsorpcije 

teških metala na različitim adsorbentima najćešće su primenjivana dva empirijska modela izotermi, 

Langmirova i Frojndlihova izoterma [42,48]. 

Langmirov model adsorpcije pretpostavlja da se proces odvija na homogenoj površini sa 

konačnim i fiksnim brojem aktivnih mesta, koja imaju istu energiju adsorpcije molekula. Model 

zanemaruje interakcije između adsorbovanih molekula i opisuje formiranje monosloja adsorbata, 

zbog čega je posebno pogodan za opisivanje hemijske adsorpcije. Kako je broj aktivnih mesta 

ograničen, adsorpcija prestaje nakon njihovog potpunog zauzeća. Nelinearan oblik Langmirove 

jednačine je prikazan jednačinom (5) i omogućava određivanje maksimalnog adsorpcionog kapaciteta 

(qm) [45,48]. 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
     (5) 

 

gde je qe (mg g-1) količina teškog metala adsorbovana u ravnoteži, Ce (mg dm-3) ravnotežna 

koncentracija teškog metala, qm (mg g-1) maksimalni kapacitet adsorpcije, a KL (dm3 mg-1) 

Langmirova konstanta.  

Frojndlihov model adsorpcije pretpostavlja da se proces odvija na heterogenoj površini, što 

znači da aktivna mesta imaju različite energije adsorpcije. Model uzima u obzir interakcije između 

različitih mesta adsorpcije i opisuje formiranje višesloja adsorbata, zbog čega je posebno pogodan za 

opisivanje fizičkih procesa adsorpcije. Nelinearan oblik Frojndlihove jednačine je prikazan 

jednačinom (6) u kojoj indeks intenziteta adsorpcije (1/n) opisuje heterogenost površine adsorbenta i 

nelinearnost procesa adsorpcije. Ukoliko se 1/n približava 0, heterogenost površine se povećava. 

Obrnuto, ukoliko je 1/n = 1 pretpostavlja se linearni proces adsorpcije na homogenoj površini. Kada 

je 1/n < 1, adsorbent ima visok afinitet i njegov adsorpcioni kapacitet se brže povećava kako se 

koncentracija adsorbata povećava. Nasuprot tome, kada je 1/n > 1 adsorpcioni kapacitet je ograničen 

i prisutno je neznatno povećanje adsorpcije kako se koncentracija adsorbata povećava [45,48]. 

 

  𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

     (6) 

 

gde je qe (mg g-1) količina teškog metala adsorbovana u ravnoteži, Ce (mg dm-3) ravnotežna 

koncentracija teškog metala, n (bezdimenziona veličina) Frojndlihova konstanta, a KF ((mg g-1) (dm3 

mg-1)1/n) Frojndlihova konstanta vezana za kapacitet adsorpcije.  

 

2.5. Matematički modeli u kontinualnom sistemu 

 

U cilju analize dinamičkog ponašanja adsorpcionog procesa i modelovanja krivih proboja u 

kontinualnom sistemu koji podrazumeva korišćenje kolone sa fiksnim slojem adsorbenta, primenjuju 

se odgovarajući matematički modeli. U naučnoj literaturi najčešće se izdvajaju tri modela za 

opisivanje ponašanja krive proboja, a to su Adams-Bohart-ov, Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model, 

koji se razlikuju prema svojim teorijskim pretpostavkama i opsegu primenljivosti [49]. 

 

2.5.1. Adams-Bohart-ov model 

 

Adams-Bohart-ov model se zasniva na teoriji površinskih reakcija i pretpostavlja da se 

adsorpcija ne odvija trenutno, jer je brzina adsorpcije direktno proporcionalna preostalom kapacitetu 

adsorpcije adsorbenta i koncentraciji adsorbata. Shodno tome, Adams-Bohart-ov model je posebno 

primenljiv za analizu početnog dela krive proboja, gde adsorbent poseduje najveći broj raspoloživih 

aktivnih mesta. Nelinearni oblik Adams-Bohart-ovog modela predstavljen je jednačinom (7) [50,51]: 
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𝐶𝑡

𝐶𝑖
= 𝑒𝑥𝑝 (𝑘𝐴𝐵𝐶𝑖𝑡 − 𝑘𝐴𝐵𝑁0

𝑍

𝑢
)    (7) 

 

gde su Ci i Ct polazna koncentracija i koncentracija teškog metala u vremenu t (mg dm-3), kAB 

(dm3 min-1 mg-1) Adams-Bohart-ova konstanta brzine, N0 (mg dm-3) maksimalni kapacitet adsorpcije, 

Z (cm) visina punjenja kolone, a u (cm min-1) prosečna brzina rastvora. 

 

2.5.2. Thomas-ov model 

  

Thomas-ov model pretpostavlja da proces adsorpcije prati kinetiku pseudo-drugog reda i da 

je ravnoteža regulisana Langmirovom izotermom, dok se spoljašnji i unutrašnji otpori prenosa mase, 

kao i aksijalna disperzija, zanemaruju. Model je veoma korišćen za opisivanje uticaja radnih 

parametara kolone na krive proboja, čak i pri minimalnim visinama punjenja kolone, gde se proboj 

dešava veoma brzo. Nelinearni oblik Thomas-ovog modela predstavljen je jednačinom (8) [50,51]: 

 
𝐶𝑡

𝐶𝑖
=

1

1+𝑒𝑥𝑝[(
𝑘𝑇ℎ𝑞0𝑚

𝑄
)−𝑘𝑇ℎ𝐶𝑖𝑡]

    (8) 

 

gde su Ci i Ct polazna koncentracija i koncentracija teškog metala u vremenu t (mg dm-3), kTh 

(cm3 min-1 mg-1) Thomas-ova konstanta brzine, q0 (mg g-1) očekivani kapacitet adsorpcije, m (g) masa 

adsorbenta, a Q (cm3 min-1) brzina protoka polaznog rastvora. 

 

2.5.3. Yoon-Nelson-ov model 

 

Yoon-Nelson-ov model je razvijen na osnovu teorije verovatnoće i predstavlja pojednostavljen 

pristup modelovanju dinamike adsorpcije i pojave proboja u koloni sa fiksnim slojem. Ovaj model je 

posebno pogodan za jednokomponentne adsorpcione sisteme, jer zahteva samo ograničen broj 

parametara kolone. Osnovna pretpostavka Yoon-Nelson-ovog modela je da brzina smanjenja 

verovatnoće adsorpcije adsorbata direktno proporcionalna verovatnoći adsorpcije, kao i verovatnoći 

njegovog prolaska (proboja) kroz sloj adsorbenta. Nelinearni oblik Yoon-Nelson-ovog modela 

predstavljen je jednačinom (9) [50,51]: 

 
𝐶𝑡

𝐶𝑖
=

𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑌𝑁𝑡−𝑘𝑌𝑁𝜏)

1+𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑌𝑁𝑡−𝑘𝑌𝑁𝜏)
     (9) 

 

gde su Ci i Ct polazna koncentracija i koncentracija teškog metala u vremenu t (mg dm-3), kYN 

(min-1) Yoon-Nelson-ova konstanta brzine, a 𝜏 (min) je vreme potrebno za prodor 50% adsorbata.  

 

2.5.4. Simulacija i modelovanje krivih proboja u koloni sa fiksnim slojem adsorbenta 

 

Za razliku od klasičnih matematičkih modela koji su prethodno opisani, softver COMSOL 

Multiphysics omogućava simulaciju dinamike adsorpcione kolone na osnovu ograničenog skupa 

parametara dobijenih iz šaržnih eksperimenata (početni i granični uslovi, kinetički parametri, 

ravnotežni parametri i drugi), kao i karakteristika adsorbenta i kolone. Program se zasniva na 

numeričkom rešavanju parcijalnih diferencijalnih jednačina primenom metode konačnih elemenata 

(engl. Finite Element Method, FEM), pri čemu korisnik definiše geometriju sistema, svojstva 

materijala, kao i početne i granične uslove. Zahvaljujući unapred definisanim fizičkim modelima i 

modulima, omogućena je simulacija različitih radnih uslova i pouzdano modelovanje krivih proboja 

u kolonama sa fiksnim slojem adsorbenta. Na taj način se značajno smanjuje potreba za složenim i 

dugotrajnim eksperimentima i olakšava projektovanje procesa u većim sistemima [52]. 
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2.6. Hitozan  

 

2.6.1. Struktura i karakteristike hitozana 

 

Posle celuloze, hitozan je jedan od najdostupnijih prirodnih biopolimera. Prvi put je opisan 

1859. godine kao jedinjenje dobijeno parcijalnom deacetilacijom hitina, prirodnog strukturnog 

polisaharida. Njegova jedinstvena svojstva su, tokom poslednjih decenija, dovela do intenzivnog 

razvoja istraživanja usmerenih ka primeni hitozana u različitim oblastima [53,54]. 

Hitozan je prirodni amino polisaharid koji se sastoji od podjedinica glukozamina i N-

acetilglukozamina međusobno povezanih β (1–4) vezama, pri čemu njihov relativni udeo zavisi od 

stepena deacetilovanja (slika 7). Svaka glukozaminska jedinica se sastoji od jedne visoko reaktivne 

amino (–NH2) grupe na C2 poziciji i hidroksilnih (–OH) grupa, primarne na C6 poziciji i sekundarne 

na C3 poziciji. Veliki broj funkcionalnih grupa prisutnih u polimernom lancu hitozana doprinosi 

njegovoj visokoj reaktivnosti i sposobnosti interakcije sa različitim hemijskim vrstama [54–56]. 

Ograničavajući faktor u primeni hitozana u adsorpciji zagađujućih supstanci u otpadnim 

vodama je rastvorljivost. U vodenim sredinama, rastvorljivost hitozana uslovljena je protonacijom 

primarnih amino grupa, zbog čega je hitozan rastvorljiv u kiselim rastvorima (pH < 7), pri čemu 

njegova pKa vrednost iznosi približno 6,5. Kada je oko 50% amino grupa protonovano, hitozan je 

rastvoran, dok pri višim pH vrednostima postaje nerastvorljiv. Rastvorljivost i stabilnost hitozana 

zavise od molekulske mase, stepena deacetilovanja, pH vrednosti, temperature i kristaliničnosti 

polimera [54]. 

 

 
Slika 7. Hemijska struktura hitozana (prilagođeno iz [57]) 

 

Na osnovu molekulske mase, hitozan se može klasifikovati kao hitozan male molekulske mase 

(<50 kDa), hitozan srednje molekulske mase (50 do 250 kDa) i hitozan velike molekulske mase (>250 

kDa). Iako ne postoje strogo definisani kriterijumi, hitin sa stepenom deacetilovanja većim od 70% u 

literaturi se uobičajeno smatra hitozanom. Većina komercijalno dostupnog hitozana ima stepen 

deacetilovanja u opsegu od 70% do 90% [54]. Molekulska masa hitozana i stepen deacetilovanja 

utiču na viskoznost hitozana. Smanjenje molekulske mase hitozana i povećanje stepena 

deacetilovanja dovodi do smanjenja njegove viskoznosti. Ovo se može objasniti time da pri većem 

stepenu deacetilovanja, dolazi do većeg širenja polimernog lanca i veće gustine naelektrisanja u 

hitozanu [56]. 

Određene negativne karakteristike hitozana, poput neporozne strukture, relativno male 

specifične površine i slabih mehaničkih svojstava, mogu dovesti do smanjene efikasnosti uklanjanja 

zagađujućih supstanci usled ograničenog adsorpcionog kapaciteta. Dodatno, njegova rastvorljivost u 

kiseloj sredini predstavlja značajan ograničavajući faktor za primenu u obliku čvrstog adsorbenta. 

Ipak, uprkos navedenim nedostacima, hitozan poseduje jednu izuzetno važnu prednost - visoku 
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hemijsku reaktivnost, koja potiče od prisustva amino i hidroksilnih funkcionalnih grupa u njegovoj 

strukturi. Zbog toga se hitozan često modifikuje kako bi se povećala njegova stabilnost i efikasnost u 

procesima prečišćavanja otpadnih voda [55,58]. 

 

2.6.2. Modifikacije hitozana 

 

Kao što je istaknuto u prethodnom poglavlju, modifikacija hitozana sprovodi se u cilju 

unapređenja njegovih strukturnih, hemijskih i funkcionalnih svojstava, kako bi materijal postao 

adekvatan za primenu u procesu uklanjanja jona teških metala iz vodenih rastvora. Ovim postupcima 

se postiže povećanje hemijske i mehaničke stabilnosti, poboljšanje fleksibilnosti i optimizacija 

morfoloških karakteristika, uključujući razvoj veće specifične površine i dostupnosti aktivnih mesta 

za vezivanje. Kao rezultat navedenih unapređenja, dolazi do značajnog povećanja adsorpcionog 

kapaciteta i efikasnosti procesa uklanjanja jona metala [8].  

U savremenoj naučnoj literaturi modifikacije hitozana najčešće se klasifikuju u tri osnovne 

kategorije: hemijske, fizičke i kombinovane modifikacije. Ovakva klasifikacija zasniva se na izmeni 

hemijske strukture polimernog lanca, promeni morfoloških i strukturnih karakteristika ili 

istovremenog delovanja na oba nivoa [8,59,60]. 

 

2.6.2.1. Hemijske modifikacije hitozana 

 

Hemijske modifikacije podrazumevaju uvođenje hemijskih promena u molekulsku strukturu 

hitozana, najčešće putem reakcije na njegovim reaktivnim amino i/ili hidroksilnim grupama. Ovi 

postupci promene strukture usmereni su ka povećanju hemijske stabilnosti materijala u kiselim 

sredinama, unapređenju mehaničke čvrstoće i otpornosti na termička opterećenja, povećanju gustine 

aktivnih mesta za vezivanje jona metala, kao i poboljšanju selektivnosti prema određenim jonima 

[8,61]. 

U dosadašnjim istraživanjima ispitivan je veliki broj hemijskih modifikacija hitozana u cilju 

unapređenja njegove efikasnosti u uklanjanju jona teških metala iz vodenih rastvora. Najčešće 

primenjivane metode obuhvataju umrežavanje dodatkom agenasa, kao što su glutaraldehid (GLA), 

epihlorohidrin (ECH) i etilen glikol diglicidil etar (EGDE), zatim funkcionalizaciju uvođenjem novih 

aktivnih grupa, uključujući karboksilne, sulfhidrilne, fosfatne i druge funkcionalne grupe. Pored toga, 

razvijeni su i pristupi zasnovani na jonskom utiskivanju/dodavanju (engl. graffting), koji 

podrazumevaju formiranje specifičnih mesta za vezivanje u prisustvu ciljanog jona metala, radi 

povećanja selektivnosti adsorbenta. Značajan pravac istraživanja predstavlja i sinteza kompozitnih 

materijala kombinovanjem hitozana sa drugim materijalima, poput celuloze, zeolita, magnetita, 

grafen oksida i glina, čime se dodatno unapređuje mehanička stabilnost, poroznost i adsorpcioni 

kapacitet materijala [59].  

 

2.6.2.2. Fizičke modifikacije hitozana 

 

Za razliku od hemijskih modifikacija, fizičke modifikacije ne podrazumevaju promenu 

hemijske strukture polimernog lanca hitozana, već utiču na njegove morfološke i strukturne 

karakteristike, kao što su poroznost, veličina i oblik čestice, kao i ukupna dostupnost aktivnih mesta 

za adsorpciju. Osnovni cilj ovih modifikacija je unapređenje difuzionih svojstava i optimizacija 

transporta mase, čime se materijal prilagođava primeni kako u šaržnim, tako i u kontinualnim 

sistemima za tretman vode [52,59]. 

Fizička modifikacija hitozana najčešće podrazumeva transformaciju hitozanskog praha u 

različite strukturne oblike, uključujući gel kuglice (mikrokuglice i milikuglice), membranu, filmove, 

sunđeraste strukture i nanočestice. Ovakvi oblici adsorbenta dovode do povećanja specifične 

površine, bolje raspodele pora i efikasnijeg kontakta između adsorbenta i adsorbata, što može 

značajno doprineti poboljšanju kinetike i ukupne efikasnosti adsorpcionog procesa [8]. 
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2.6.2.3. Kombinovane modifikacije hitozana 

 

Savremeni naučnoistraživački pravci usmereni su ka razvoju adsorbenata na bazi hitozana 

koji obuhvataju kombinaciju hemijskih i fizičkih modifikacija. Ovakav pristup omogućava postizanje 

optimalnog balansa između stabilnosti, selektivnosti i adsorpcionog kapaciteta materijala, te se u 

savremenoj naučnoj literaturi izdvaja kao dominantna i efikasna strategija unapređenja performansi 

hitozana.  

Kombinovane modifikacije hitozana često uključuju hemijsko umrežavanje (npr. 

glutaraldehidom ili epihlorhidrinom), uvođenje funkcionalnih grupa (karboksilnih, sulfonatnih ili 

tiolnih), kao i formiranje kompozita sa drugim materijalima poput celuloze, bentonita, zeolita ili 

metalnih oksida [8,59]. 

 

2.6.3. Hidrogelovi hitozana 

 

Hidrogelovi na bazi hitozana predstavljaju izuzetno efikasne adsorbente za uklanjanje jona 

teških metala iz vodenih rastvora, zahvaljujući svojoj specifičnoj trodimenzionalnoj, poroznoj 

strukturi. Značajnu ulogu u sorpciji imaju funkcionalne grupe prisutne u strukturi hidrogelova 

hitozana, kao što su amino (-NH₂), hidroksilne (-OH), karboksilne (-COOH) i druge, koje 

omogućavaju različite mehanizme vezivanja. Ove funkcionalne grupe su hidrofilne, što omogućava 

dobru apsorpciju vode i dovodi do izraženog bubrenja hidrogelova [62]. Klasifikacija hidrogelova 

može se izvršiti prema [63]: 

 

1) poreklu (prirodni i sintetički) 

2) polimernom sastavu (homopolimeri, kopolimeri i multipolimeri) 

3) stepenu kristaliničnosti (amorfni, semikristalni i kristalni) 

4) tipu umrežavanja (hemijski ili fizički umreženi) 

5) strukturnom obliku (filmovi, mikrosfere, nanočestice i drugi) 

6) naelektrisanju (neutralni, jonski, amfoterni i cviterjonski) 

 

Većina hidrogelova reaguje na fizičke i hemijske stimulanse (slika 8), što dovodi do promena 

njihovih svojstava, kao što su stepen bubrenja, struktura i interakcija sa rastvorenim supstancama. 

Zbog toga se svrstavaju u takozvane pametne materijale, čija se funkcionalnost može kontrolisati 

promenom spoljašnjih uslova [62,63]. 

 

 
 

Slika 8. Uticaj spoljašnjih stimulansa na hidrogel hitozana 

 

Osnovni nedostaci hidrogelova su ograničena otpornost u kiselim sredinama i niža mehanička 

stabilnost. Radi poboljšanja stabilnosti i smanjenja rastvorljivosti pri niskim pH vrednostima, često 

se primenjuje hemijsko umrežavanje. U praktičnoj primeni, naročito u kolonama sa fiksnim slojem, 
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hidrogelovi se izdvajaju kao najpogodniji oblik adsorbenta, jer omogućavaju povoljne 

hidrodinamičke uslove i efikasnu adsorpciju, za razliku od sitnih ili praškastih čestica koje mogu 

izazvati začepljenje, veliki pad pritiska i operativne probleme [8]. 

 

2.6.3.1. Pregled literature o primeni hidrogelova na bazi hitozana za uklanjanje jona teških metala iz 

vode 

 

Ngah i saradnici su u svom radu ispitali uticaj hidrogela hitozana u obliku kuglica, kao i 

umreženih hitozanskih hidrogelova u istoj morfologiji, na sorpciju Cu(II) jona iz vodenih rastvora u 

šaržnom sistemu. Hitozanske kuglice su hemijski umrežene različitim agensima, glutaraldehidom 

(GLA), epihlorohidrinom (ECH) i etilen glikol diglicidil etrom (EGDE), sa ciljem dobijanja 

adsorbenata stabilnih i nerastvorljivih u kiselim i baznim sredinama. Adsorpcioni eksperimenti u 

šaržnom sistemu sprovedeni su pri pH vrednosti 6, koja se pokazala kao optimalna za uklanjanje 

Cu(II) jona kod svih ispitivanih materijala. Rezultati su pokazali da svi sintetisani materijali imaju 

značajan potencijal za sorpciju Cu(II) jona iz vodenih rastvora. Iako neumrežene hitozanske kuglice 

pokazuju veći adsorpcioni kapacitet u poređenju sa umreženim kuglicama hitozana, njihova primena 

je ograničena u sredinama sa nižim pH vrednostima. Nasuprot tome, umrežene hitozanske kuglice 

odlikuju se većom hemijskom stabilnošću, manjim stepenom bubrenja i boljim mehaničkim 

svojstvima, što ih čini pogodnijim za primenu u kontinualnim sistemima, posebno u kolonama za 

prečišćavanje vode [64]. 

U radu Suc i Ly ispitana su adsorpciona svojstva umreženih hitozanskih ljuspica (engl. flakes) 

funkcionalizovanih limunskom kiselinom, kao bioadsorbenta za uklanjanje Pb(II) jona iz vodenih 

rastvora u šaržnom sistemu. Iako se umrežavanjem, pomoću agensa poput glutaraldehida, postiže 

veća hemijska stabilnost i unapređena mehanička svojstva materijala, cilj istraživanja bio je i dodatno 

povećanje adsorpcionog kapaciteta. U tu svrhu izvršena je hemijska modifikacija (funkcionalizacija) 

hitozanskih ljuspica limunskom kiselinom, uz istovremeno umrežavanje glutaraldehidom, čime su 

uvedene dodatne funkcionalne grupe sa visokim afinitetom prema Pb(II) jonima. Modifikovane 

ljuspice hitozana pokazale su znatno unapređenje adsorpcionih performansi, dostižući maksimalni 

kapacitet od 107,1 mg g-1 pri temperaturi od 303 K, pH 5 i vremenu kontakta od 300 min. Takođe je 

utvrđeno da temperatura ima značajan uticaj na proces adsorpcije, pri čemu maksimalni kapacitet 

iznosi 76,7 mg g-1 na 293 K, 107,1 mg g-1 na 303 K i 103,6 mg g-1 na 313 K. Analiza eksperimentalnih 

podataka primenom kinetičkih i izotermnih modela pokazala je da se adsorpcioni proces 

najadekvatnije opisuje modelom pseudo-drugog reda, što ukazuje na dominantan mehanizam 

hemisorpcije. Istovremeno, rezultati ravnotežnih ispitivanja pokazali su dobro slaganje sa 

Langmirovim i Frojndlihovim modelima izotermi. Na osnovu dobijenih rezultata može se zaključiti 

da hitozanske ljuspice modifikovane limunskom kiselinom i umrežene glutaraldehidom predstavljaju 

efikasan i perspektivan adsorbent za uklanjanje Pb(II) jona iz otpadnih i kontaminiranih voda [65]. 

Ly i Suc u svojoj narednoj studiji ispituju adsorpciju Cd(II) jona iz vodenih rastvora na 

hitozanskim ljuspicama umreženim glutaraldehidom (Gch) i dodatno modifikovanim limunskom 

kiselinom (CGch), u šaržnom sistemu. Utvrđeno je da su optimalni uslovi za adsorpciju pri pH=6, uz 

vreme kontakta od 400 min za Gch i 350 min za CGch. Kinetika adsorpcije u oba sistema dobro je 

opisana modelom pseudo-drugog reda, dok analiza ravnotežnih podataka pokazuje da se proces 

adsorpcije na Gch bolje uklapa u Langmirov model, a na CGch u Frojndlihov model. Rezultati su 

potvrdili da modifikacija limunskom kiselinom značajno povećava kapacitet i efikasnost uklanjanja 

Cd(II), pri čemu CGch postiže veći procenat uklanjanja u odnosu na Gch, što potvrđuje da prisustvo 

karboksilnih grupa doprinosi poboljšanju adsorpcionih svojstava i potencijalnoj primeni u tretmanu 

industrijskih otpadnih voda [66].  

U radu Bagheri i saradnika opisana je sinteza nanočestica hitozana umreženih limunskom 

kiselinom (CS-CA), formiranjem amidnih veza između amino grupa hitozana i karboksilnih grupa 

limunske kiseline, koja ima ulogu umreživača. Dobijeni materijal je detaljno okarakterisan, pri čemu 

je potvrđeno uspešno umrežavanje i očuvanje funkcionalnih grupa. Adsorpcioni kapacitet CS-CA 

nanočestica ispitan je za uklanjanje Cr(VI) jona iz vodenih rastvora u šaržnom sistemu, pri čemu su 
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optimalni uslovi bili pri pH=3 i temperaturi od 298 K. Rezultati su pokazali da adsorpcija zavisi od 

više faktora, uključujući pH vrednost rastvora, dozu adsorbenta, polaznu koncentraciju metala, vreme 

kontakta i temperaturu. Kinetika procesa u ovoj studiji prati model pseudo-drugog reda, što ukazuje 

na hemisorpciju, dok su Langmirov i Redlich-Peterson-ov model izotermi najbolje opisali ravnotežne 

podatke. Sveukupno, CS-CA nanočestice su se pokazale kao efikasan i perspektivan materijal za 

uklanjanje Cr(VI) jona iz vodenih rastvora[67]. 

U preglednom radu Ambaye i saradnika analizirana su savremena naučna saznanja o sintezi, 

svojstvima i primeni celuloze i hitozana, kako pojedinačno, tako i u obliku njihovih kompozita. U 

okviru rada razmatrana je adsorpcija neorganskih zagađivača, uključujući i teške metale, pri čemu je 

istaknuto da kompozitni materijali na bazi celuloze i hitozana poseduju jedinstvena mehanička, 

fizičko-hemijska i funkcionalna svojstva koja se ne mogu postići primenom ovih biopolimera 

pojedinačno. Rezultati prikazani u ovom preglednom radu ukazuju da hitozan-celulozni kompoziti 

predstavljaju perspektivne, ekonomski isplative i ekološki prihvatljive materijale za primenu u 

procesima zaštite životne sredine, uz relativno jednostavne postupke sinteze. Takođe se naglašava da 

njihova potencijalna primena u industrijskim razmerama može značajno doprineti unapređenju 

efikasnosti i produktivnosti u različitim sektorima, naročito u tretmanu otpadnih voda [68]. 

Li i Bai su u svom radu pokazali da hidrogel kuglice na bazi hitozana i celuloze mogu uspešno 

da se primene kao stabilan i efikasan adsorbent za uklanjanje Cu(II) jona iz vodenih rastvora u 

šaržnom sistemu. Uvođenje celuloze u hitozansku matricu dovelo je do poboljšanja mehaničke 

stabilnosti kuglica, dok je hemijsko umrežavanje etilen glikol diglicidil etrom (EGDE) dodatno 

unapredilo njihovu hemijsku stabilnost, omogućavajući primenu čak i u izrazito kiselim sredinama 

(do pH≈1). Ispitivani materijali, kako neumrežene tako i umrežene hitozan-celulozne kuglice, 

pokazali su visok adsorpcioni kapacitet za Cu(II) jone, pri čemu je proces adsorpcije bio izrazito 

zavisan od pH vrednosti, sa maksimumom pri približno neutralnim uslovima. Uočeno je da umrežene 

kuglice imaju nešto niži adsorpcioni kapacitet u odnosu na neumrežene uzorke, što se može pripisati 

smanjenoj dostupnosti aktivnih mesta usled umrežavanja. Daljom analizom, primenom infracrvene 

spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 

FTIR) i fotoelektronske spektroskopije X-zracima (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), 

potvrđeno je da atomi azota iz amino grupa hitozana predstavljaju dominantna aktivna mesta za 

vezivanje Cu(II) jona, pri čemu dolazi do formiranja površinskih kompleksa [69]. 

Yang i saradnici sintetisali su kompozitni hidrogel na bazi celuloze i hitozana primenom 

metode zajedničkog rastvaranja i regeneracije u rastvoru LiBr, sa ciljem dobijanja efikasnog i 

ekonomičnog bioadsorbenta za uklanjanje jona teških metala iz vode (Cu(II), Zn(II) i Co(II)). 

Uvođenje hitozana u celuloznu matricu dovelo je do povećanja specifične površine, kao i značajnog 

poboljšanja mehaničkih svojstava materijala, dok su amino grupe (-NH2) obezbedile aktivna mesta 

za vezivanje jona metala. Dobijeni kompozitni hidrogel mezoporozne strukture pokazao je znatno 

bolja adsorpciona svojstva u poređenju sa čistim celuloznim hidrogelom. Rezultati šaržnih 

eksperimenata pokazali su da kompozit sa 37% celuloze i 63% hitozana ostvaruje visok adsorpcioni 

kapacitet za Cu(II) jone (94,3 mg g-1) pri pH 5 i temperaturi od 296 K, što je približno deset puta više 

u odnosu na čistu celulozu. Adsorpcija je zavisila od pH vrednosti i bila je najefikasnija u blago 

kiseloj sredini (pH=3-6), dok je pri nižim pH vrednostima dolazilo do smanjenja efikasnosti usled 

protonacije amino grupa i delimičnog rastvaranja hitozana. U uslovima konkurentne adsorpcije 

utvrđena je selektivnost u nizu Cu(II) > Zn(II) > Co(II). Rezultati ukazuju na značajan potencijal ovih 

kompozita za primenu u tretmanu vode, pri čemu bi dodatna hemijska modifikacija mogla dalje 

unaprediti stabilnost i adsorpcioni kapacitet materijala [70]. 

U radu Sun i saradnika sintetisan je novi kompozitni hidrogel na bazi hitozana i celuloze 

funkcionalizovan fosfonatnim grupama (CS/MCCP) i testiran u procesu šaržne adsorpcije Cu(II) 

jona. Uvođenjem fosfonatnih grupa, koje su odlične helatne grupe postignuti su maksimalni kapaciteti 

od 211,4 mg g-1 za Pb(II) i 74,3 mg g-1 za Cu(II), uz veoma kratko vreme postizanja ravnoteže od 

svega 10 min. Pokazano je da se adsorpcija odvija po Langmirovom modelu i kinetici modela pseudo-

drugog reda. Ustanovljeno je da mehanizam adsorpcije uključuje elektrostatičku interakciju i 

površinsku kompleksaciju, uz zajedničko dejstvo fosfonatnih, amino i hidroksilnih grupa. Kompozit 
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je pokazao visoku selektivnost, otpornost na prisustvo konkurentnih jona i mogućnost ponovne 

upotrebe, čime je potvrđeno da je ovaj adsorbent efikasan i perspektivan za prečišćavanje otpadnih 

voda [71]. 

Sun i saradnici su u svom radu ispitali šaržnu adsorpciju za nekoliko jona teških metala 

primenom biorazgradivog kompozita na bazi hitozana i celuloze, sintetizovanog korišćenjem 

ekološki prihvatljivih jonskih tečnosti. Infracrvena i rendgenska fotoelektronska spektroskopija 

ukazale su na formiranje izraženih intermolekulskih vodoničnih veza između hitozana i celuloze, dok 

su hidroksilne i amino grupe identifikovane kao ključna aktivna mesta za vezivanje jona metala. 

Utvrđeno je da adsorpcioni kapacitet opada u nizu Cu(II) > Zn(II) > Cr(VI) > Ni(II) > Pb(II), što 

potvrđuje sposobnost materijala za efikasno uklanjanje različitih teških metala iz vodenih rastvora. 

Pored zadovoljavajućih adsorpcionih performansi, kompozit se odlikuje i značajnim ekološkim 

prednostima, uključujući upotrebu obnovljivih sirovina, mogućnost reciklaže jonskih tečnosti, 

odsustvo toksičnih umreživača, kao i dobru mehaničku stabilnost. Sve navedeno ukazuje na njegov 

potencijal za primenu u tretmanu voda, uz minimalan rizik od sekundarnog zagađenja i dobru 

regenerabilnost materijala [72]. 

Iako su kompozitni hidrogelovi na bazi hitozana i celuloze pokazali značajan potencijal za 

uklanjanje jona teških metala u šaržnim sistemima, dostupni podaci o njihovoj primeni u 

kontinualnim sistemima i dalje su ograničeni. Postoji mali broj studija koje se bave primenom drugih 

kompozita hitozana za uklanjanje teških metala iz vodenih rastvora u dinamičkim uslovima, što 

ukazuje na nedovoljnu istraženost ovog pristupa i potrebu za daljim ispitivanjima. 

U radu Futalan i saradnika ispitana je efikasnost uklanjanja Cu(II) jona iz vodenih rastvora u 

kontinualnom sistemu primenom kompozita na bazi hitozana (hitozan-bentonit (CCB), hitozan-pesak 

(CCS) i hitozan-kaolinit (CCK)). Rezultati su pokazali da povećanje polazne koncentracije Cu(II) 

jona negativno utiče na performanse kolone, što se ogleda u kraćem vremenu proboja, manjoj 

zapremini tretiranog efluenta i nižem adsorpcionom kapacitetu, dok sniženje pH vrednosti sa pH=5 

na pH=3 dovodi do poboljšanja efikasnosti uklanjanja. Najveći afinitet prema Cu(II) jonima pokazao 

je CCB, zatim CCK, a potom CCS, što se pripisuje većoj specifičnoj površini CCB materijala. 

Eksperimentalni podaci uspešno su opisani Thomas-ovim modelom, što potvrđuje njegovu pogodnost 

za opisivanje krivih proboja. Takođe, utvrđeno je da se adsorbenti mogu efikasno regenerisati 

primenom hlorovodonične kiseline, uz visoku efikasnost regeneracije, što ukazuje na njihov 

potencijal za višekratnu upotrebu u kontinualnim sistemima [73]. 

Ngah i saradnici su ispitali proces adsorpcije Cu(II) jona iz vodenih rastvora, primenom 

kompozita hitozana i zeolita (CZ) kao adsorbenta za uklanjanje Cu(II) jona iz vodenih rastvora, pri 

čemu su sprovedena šaržna i kontinualna ispitivanja u cilju određivanja optimalnih uslova i 

mehanizma adsorpcije. Utvrđeno je da uklanjanje Cu(II) jona iz vodenih rastvora odvija najefikasnije 

pri pH vrednosti od 3, dok pHpzc vrednost od 7,8 ukazuje na blago bazni karakter adsorbenta i njegovu 

sklonost ka vezivanju katjona. Kinetički podaci su najbolje opisani modelom pseudo-drugog reda, 

dok su izotermni podaci pokazali dobro slaganje sa Langmirovim i Redlich-Peterson-ovim modelom, 

uz maksimalni kapacitet adsorpcije od 25,8 mg g-1. Iako je adsorbent pokazao zadovoljavajuću 

efikasnost uklanjanja Cu(II) jona, rezultati desorpcije ukazuju na jaku povezanost jona za površinu 

materijala i ograničenu mogućnost regeneracije, s obzirom na nizak procenat desorpcije čak i u 

prisustvu etilendiamintetrasirćetne kiseline (EDTA) [74]. 

U radu Wu i saradnika sintetisane su kuglice hitozana umrežene Fe(III) jonima (Fe(III)-CBs) 

i ispitana je njihova efikasnost za uklanjanje Cr(VI) jona iz vodenih rastvora. Rezultati su pokazali 

visok adsorpcioni kapacitet (od 166,3 mg g-1) i efikasnost uklanjanja (99,4% za pH=6), pri čemu se 

proces adsorpcije najbolje opisuje modelom pseudo-prvog reda i Langmir-Frojndlihovom izotermom. 

Mehanizam adsorpcije uključuje elektrostatičke interakcije i jonsku razmenu između amino grupe i 

Cr(VI) anjona, uz delimičnu redukciju Cr(VI) u manje toksičan Cr(III), pri čemu hidroksilne grupe 

deluju kao donori elektrona. Adsorbent pokazuje dobru regenerabilnost i može da se koristi u više 

ciklusa bez značajnog gubitka efikasnosti, dok prisustvo drugih anjona može da utiče na konkurenciju 

za aktivna mesta. Zbog visoke efikasnosti, stabilnosti i mogućnosti ponovne upotrebe, Fe(III)-
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umrežene kuglice hitozana predstavljaju perspektivan materijal za tretman voda kontaminiranih 

hromom [75]. 

Futalan i Wan u svojoj studiji ispitali su adsorpciju Pb(II) jona iz vodenih rastvora u 

kontinualnom sistemu primenom kompozita hitozan-bentonit (CCB). Analiziran je uticaj operativnih 

parametara na performanse kolone, uključujući visinu sloja adsorbenta u koloni, protok polaznog 

rastvora i polaznu koncentraciju jona teških metala. Veća visina sloja, manji protok i niže polazne 

koncentracije dovele su do produženog vremena proboja i zasićenja, dok su suprotni uslovi 

rezultovali bržim zasićenjem i izraženim probojnim krivama. Adsorpcioni proces uspešno je opisan 

Thomas-ovim modelom, koji je pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima. Metodom 

infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR) potvrđena je uloga hidroksilnih 

grupa bentonita u vezivanju Pb(II) jona. Dobijeni rezultati ukazuju na efikasnost CCB adsorbenta za 

uklanjanje Pb(II) u kontinualnim sistemima na laboratorijskom nivou, uz preporuku daljih 

istraživanja i optimizacije parametara, radi potencijalne industrijske primene [76].  
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3. CILJ ISTRAŽIVANJA 

 

Cilj istraživanja doktorske disertacije je sinteza efikasnih adsorbenata na bazi hidrogela 

hitozana i njegovih kompozita u obliku kuglica, kao i ispitivanje mogućnosti njihove primene za 

uklanjanje jona teških metala (Cu(II), Pb(II), Zn(II), Cd(II) i Cr(VI)) iz vodenih rastvora, u šaržnim i 

kontinualnim sistemima. 

 Specifični ciljevi ovog istraživanja su: 

• Sinteza hidrogel kuglica na bazi hitozana modifikovanih glutaraldehidom i limunskom 

kiselinom, kao i sinteza kompozitnih hidrogel kuglica na bazi hitozana i celuloze umreženih 

glutaraldehidom; 

• Strukturna i morfološka karakterizacija dobijenih adsorbenata različitim fizičko-hemijskim 

metodama; 

• Određivanje optimalnih uslova adsorpcije u šaržnom sistemu, variranjem operativnih 

parametara, kao što su pH vrednost polaznog rastvora, vreme kontakta, polazna koncentracija 

metala, i u zavisnosti od naelektrisanja teških metala uticaj prisustva drugih anjona ili katjona; 

• Ispitivanje mogućnosti primene adsorbenta sa najboljim adsorpcionim karakteristikama za 

adsorpciju jona teških metala u kontinualnim sistemima, variranjem značajnih operativnih 

parametara, kao što su visina sloja adsorbenta u koloni, protok polaznog rastvora i polazna 

koncentracija jona teških metala; 

• Analiza eksperimentalnih rezultata primenom kinetičkih i ravnotežnih modela adsorpcije u 

šaržnim i kontinualnim sistemima; 

• Teorijsko modelovanje procesa kontinualne adsorpcije jona teških metala primenom 

softverskog paketa COMSOL Multiphysics i poređenje sa eksperimentalno dobijenim 

vrednostima;  

• Ispitivanje mogućnosti regeneracije adsorbenata i njihove ponovne upotrebe. 

 

Krajnji cilj ove doktorske disertacije jeste da se, na osnovu dobijenih eksperimentalnih 

rezultata, izvedu relevantni zaključci o mogućnosti primene razvijenih adsorbenata u sistemima za 

prečišćavanje industrijskih otpadnih voda kontaminiranih teškim metalima, pre njihovog otpuštanja 

u prirodne vodene tokove.  
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4. EKSPERIMENTALNI DEO 

 

4.1. Hemikalije 

 

Hemikalije korišćene tokom eksperimentalnog rada u ovoj doktorskoj disertaciji navedene su 

u tabeli 3. Svi vodeni rastvori pripremani su korišćenjem ultračiste dejonizovane vode (Simplicity® 

Water Purification System, Millipore Corporation, SAD). 

 

Tabela 3. Hemikalije korišćene u eksperimentalnom radu 

Naziv hemikalije Proizvođač 

Hitozan srednje molekulske mase Acros Organics (Belgija) 

Celulozna vlakna  Sigma-Aldrich (SAD) 

Kalijum dihromat Sigma-Aldrich (SAD) 

Bakar(II)nitrat hemi(pentahidrat) Sigma-Aldrich (SAD) 

Olovo(II)nitrat Sigma-Aldrich (SAD) 

Cink nitrat heksahidrat Acros Organics (Belgija) 

Kalijum nitrat Centrohem (Srbija) 

Natrijum nitrat Carlo Erba (Italija) 

Natrijum sulfat Acros Organics (Belgija) 

Kadmijum nitrat tetrahidrat Centrohem (Srbija) 

Glacijalna sirćetna kiselina Sigma-Aldrich (SAD) 

Limunska kiselina Sigma-Aldrich (SAD) 

Glutaraldehid Sigma-Aldrich (SAD) 

Natrijum hidroksid Centrohem (Srbija) 

Azotna kiselina Macron Fine Chemicals (SAD) 

Etilendiamintetrasirćetna kiselina Lach-Ner (Češka) 

 

4.2. Materijali 

 

4.2.1. Sinteza hidrogel kuglica na bazi hitozana  

 

Rastvor hitozana koncentracije 2,5%, pripremljen je rastvaranjem 1 g praškastog hitozana 

(molekulske mase 100 - 300 kDa i stepenom deacetilovanja > 90%) u 40 cm3 2% sirćetne kiseline, 

uz mešanje tokom 24 h na sobnoj temperaturi. Hidrogel kuglice su formirane sporim pipetiranjem 

2,5% rastvora hitozana u umereno mešani rastvor NaOH koncentracije 1 mol dm-3, korišćenjem 

peristaltičke pumpe Masterflex (Cole-Parmer Instrument Co., SAD) (slika 9). Dobijene hidrogel 

kuglice su potom kontinuirano mešane u istom rastvoru NaOH tokom 4 h kako bi se izbegla 

agregacija, a zatim su ostavljene da odstoje u istom rastvoru 24 h. Nakon toga, hidrogel kuglice na 

bazi hitozana (CHB, slika 10) su filtrirane i ispirane dejonizovanom vodom do postizanja pH=7 

vrednosti. Zamrznute kuglice su osušene u liofilizatoru (Alpha 1-2 LSCbasic, Martin Christ, 
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Nemačka) na 223 K i pritisku od 1 mbar. Tako dobijene liofilizovane CHB korišćene su u daljim 

eksperimentima. 

 
Slika 9. Eksperimentalna postavka za formiranje hidrogel kuglica na bazi hitozana (CHB) [77] 

 

 

 
Slika 10. Hidrogel kuglice na bazi hitozana (CHB) [52] 

 

4.2.2. Sinteza modifikovanih hidrogel kuglica na bazi hitozana 

 

Sinteza modifikovanih hidrogel kuglica na bazi hitozana izvedena je hemijskim 

umrežavanjem sa glutaraldehidom i naknadnom funkcionalizacijom limunskom kiselinom (CHB-

GLA-CA, slika 11). CHB-GLA-CA pripremljene su dodavanjem 0,2 cm3 glutaraldehida 

(koncentracije 5%) u 2,5% rastvor hitozana. Dobijena smeša je mešana na magnetnoj mešalici tokom 

2 h na sobnoj temperaturi, nakon čega je kap po kap dodavana u rastvor NaOH koncentracije 1 mol 

dm-3, pomoću peristaltičke pumpe. Formirane kuglice su zatim mešane u istom rastvoru NaOH tokom 

4 h, a potom ostavljene da odstoje 24 h. Nakon toga, višak glutaraldehida i NaOH je uklonjen 

ispiranjem kuglica dejonizovanom vodom. U cilju funkcionalizacije, vlažne kuglice hitozana 

umrežene glutaraldehidom su potopljene u 100 cm3 rastvora limunske kiseline (koncentracije 1%, 

pH=4,0) tokom 24 h [78]. Dobijene CHB-GLA-CA su filtrirane i isprane dejonizovanom vodom do 

postizanja neutralne pH vrednosti. Zamrznute kuglice su osušene u liofilizatoru na 223 K i pritisku 

od 1 mbar, nakon čega su tako liofilizovane korišćene u daljim eksperimentima.  
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Slika 11. Modifikovane hidrogel kuglice na bazi hitozana (CHB-GLA-CA) 

 

4.2.3. Sinteza kompozitnih hidrogel kuglica na bazi hitozana i celuloze  

 

Kompozitne hidrogel kuglice pripremljene su dodavanjem 1 g hitozanskog praha (molekulske 

mase 100 - 300 kDa i stepenom deacetilovanja > 90%) u 40 cm3 2% limunske kiseline i smeša je 

mešana tokom 24 h na sobnoj temperaturi. Nakon toga, u dobijeni rastvor hitozana dodat je 1 g 

prethodno mehanički mlevenih celuloznih vlakana (60 min na visokoenergetskom kugličnom mlinu 

SPEX Mixer/Mill 5100, Retsch, Nemačka), čime je povećan broj aktivnih mesta dostupnih za 

adsorpciju, a smeša je dalje mešana još 24 h pod istim uslovima. Kompozitne hidrogel kuglice na 

bazi hitozana i celuloze (CHB-CF) su formirane pipetiranjem kompozitne suspenzije u mešani rastvor 

NaOH koncentracije 1 mol dm-3 pomoću peristaltičke pumpe. Formirane CHB-CF su kontinuirano 

mešane u istom rastvoru NaOH tokom 4 h da bi se sprečila agregacija, a zatim su ostavljene da odstoje 

preko noći u istom rastvoru (slika 12 a). Umrežavanje kompozitnih hidrogel kuglica na bazi hitozana 

i celuloze izvršeno je pomoću glutaraldehida (CHB-CF-GLA). CHB-CF je dodat u 0,025% rastvor 

glutaraldehida i mućkan 24 h na sobnoj temperaturi. Nakon toga, višak glutaraldehida je eliminisan 

višestrukim ispiranjem kompozitnih kuglica dejonizovanom vodom (slika 12 b). Dobijene CHB-CF-

GLA su liofilizovane na 223 K i 1 mbar (slika 12 c), a ovako liofilizovan adsorbent je korišćen u 

daljim eksperimentima. 

 

 
Slika 12. a) Kompozitne hidrogel kuglice na bazi hitozana i celuloze (CHB-CF),  

b) kompozitne hidrogel kuglice na bazi hitozana i celuloze umrežene glutaraldehidom 

(CHB-CF-GLA) i c) liofilizovane CHB-CF-GLA [77] 

   



24 
 

4.3. Metode 

 

4.3.1. Stepen deacetilovanja hitozana 

 

Određivanje stepena deacetilovanja (engl. Deacetylation Degree, DD) hitozana izvršeno je 

potenciometrijskom titracijom primenom dva načina opisana u literaturi, prema jednačinama (10) i 

(11). Prvi način podrazumeva pripremu rastvora hitozana koncentracije 0,0025 g cm-3 (0,125 g 

hitozana rastvoreno u 50 cm3 rastvora HCl koncentracije 0,025 mol dm-3), koji se titruje rastvorom 

NaOH koncentracije 0,1 mol dm-3, uz zapreminu dodatka titranta od 0,05 cm3. Stepen deacetilovanja 

izračunava se prema sledećoj formuli: 

 

DD(%) = 2,03
(𝑉2 − 𝑉1)

𝑚+0,0042(𝑉2 − 𝑉1)
 x 100   (10) 

 

gde je 𝑚 (g) masa praškastog hitozana, 𝑉1 i 𝑉2  (cm3) su zapremine rastvora NaOH (0,1 mol 

dm-3) koje odgovaraju tačkama prvog izvoda potenciometrijske titracione krive, 2,03 je koeficijent 

koji proizilazi iz molekulske mase monomerne jedinice hitina, a 0,0042 je koeficijent koji proizilazi 

iz razlike između molekulskih masa monomernih jedinica hitina i hitozana [79]. 

Drugi način podrazumeva titraciju rastvora hitozana koncentracije 0,005 g cm-3 (0,125 g 

hitozana rastvoreno u 25 cm3 rastvora HCl koncentracije 0,1 mol dm-3) rastvorom NaOH (0,1 mol 

dm-3), uz zapreminu dodatka titranta od 0,05 cm3, a DD je izračunat po formuli: 

 

DD(%) = 161 x 10−3(𝑦 − 𝑥) (
M

m
 ) x 100   (11) 

 

gde je 161 (g mol−1) molarna masa monomerne jedinice potpuno deacetilovanog hitozana, 𝑦 

i 𝑥 (cm3) su druga i prva ekvivalentna tačka prvog izvoda potenciometrijske titracione krive, M (mol 

dm-3) je koncentracija rastvora NaOH, a m (g) je masa hitozana [80].  

Potenciometrijske titracije izvedene su korišćenjem automatskog titratora TTT 85 

(Radiometar, Danska) opremljenog kombinovanom pH elektrodom Radiometer Analytical 

PHC2401. 

 

4.3.2. Karakterizacija sintetisanih materijala  

 

4.3.2.1. Skenirajuća elektronska mikroskopija i energetski disperzivna spektroskopija 

 

Morfologija i elementarni sastav sintetisanih materijala, pre i nakon procesa adsorpcije, 

ispitivani su primenom skenirajućeg elektronskog mikroskopa sa emisionim poljem, u kombinaciji 

sa energetski disperzivnom spektroskopijom (engl. Field Emission Scanning Electron Microscope 

combined with Energy Dispersive Spectroscopy, FESEM-EDS), model FEI Scios 2 Dual Beam 

system (SAD). Pre analize, uzorci su montirani na držač pomoću dvostrane ugljenične lepljive trake, 

a zatim je metodom raspršivanja nanesen tanak sloj zlata, radi obezbeđivanja električne 

provodljivosti. Mikrografije i EDS spektri su snimljeni na ubrzavajućem naponu od 15 kV, sa 

uvećanjima od 120x, 150x i 1000x. 

 

4.3.2.2. Infracrvena spektroskopska analiza 

 

Funkcionalne grupe uzoraka analizirane su infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom 

transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), primenom Thermo Fisher 

Scientific Nicolet iS20 spektrometra (SAD). Snimanje je izvršeno metodom ometene totalne 

refleksije (engl. Attenuated Total Reflection, ATR) sa jednim odbijanjem na dijamantskom kristalu. 

ATR-FTIR spektri su snimljeni u opsegu talasnih brojeva od 4000 do 500 cm-1, sa rezolucijom od 4 
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cm-1 i 16 skeniranja. Korekcija ATR spektra izvršena je primenom funkcije Advanced ATR 

Correction u OMNIC softveru (indeks prelamanja uzorka = 1,50). 

 

4.3.2.3. Rendgenska difrakciona analiza 

 

Fazni sastav korišćenih materijala u ovoj disertaciji određen je metodom rendgenske 

difrakcione analize (engl. X-ray Diffraction, XRD). XRD analiza je izvršena na difraktometru Philips 

PW 1050 (Holandija), sa Cu Kα1,2 (λ=1,54178 Å) zračenjem. Difraktogrami su snimljeni u opsegu 

2θ od 10° do 40°, koristeći korak veličine 0,05° i vreme skeniranja od 3 s po koraku. 

 

4.3.2.4. Tačka nultog naelektrisanja sintetisanih materijala 

 

Tačka nultog naelektrisanja (engl. Point of Zero Charge, pHpzc) sintetisanih materijala 

određena je prema postupku opisanom u literaturi [81]. Osnovni elektrolit koji je korišćen u 

eksperimentima je rastvor KNO3, koncentracija 0,001 i 0,01 mol dm-3. Polazna (inicijalna) pH 

vrednost (pHi ) rastvora KNO3 podešena je u opsegu od 2 do 12, dodatkom 0,1 mol dm-3 HNO3 ili 0,1 

mol dm-3 KOH. U svaku bočicu odmereno je 0,1 g uzorka, nakon čega je dodato 25 cm3 rastvora 

KNO3 poznate pHi. Bočice su zatvorene i mućkane na mehaničkoj mućkalici pri brzini od 150 rpm 

tokom 24 h. Nakon uspostavljanja ravnoteže, tečna faza je odvojena filtracijom, a izmerene su finalne 

vrednosti pH (pHf ). Vrednost pHpzc određena je kao plato na krivi zavisnosti pHf od pHi. Za sva 

merenja pH korišćen je Metrohm-ov pH/konduktometar 914 (Švajcarska).   

 

4.3.2.5. Stepen bubrenja hidrogelova 

 

Stepen bubrenja (engl. Degree of Swelling, DS) određen je metodom gravimetrije. 

Liofilizovan (suvi) uzorak mase 0,05 g potopljen je u 25 cm3 dejonizovane vode (pH = 5,6), nakon 

čega je suspenzija mućkana brzinom od 150 rpm tokom 48 h. Nakon 24 h (48 h), uzorci su izvađeni 

iz vode, višak vode sa površine hidrogelova upijen je ubrusom, a nakon toga izmerena je masa 

nabubrelog (vlažnog) uzorka. Ovim je potvrđeno da se masa nabubrelog gela ne menja tokom 

vremena, s obzirom na to da su merenja izvršena i nakon 24 i 48 h pokazala nepromenjene vrednosti, 

čime je potvrđeno uspostavljanje ravnoteže. Izmerene mase uzorka korišćene su za izračunavanje 

vrednosti DS prema jednačini (12): 

 

DS =
(𝑚𝑣 − 𝑚𝑠)

𝑚𝑠
     (12) 

 

gde je 𝑚𝑣 (g) masa hidrogel kuglica u vlažnom stanju i 𝑚𝑠 (g) je masa hidrogel kuglica u 

suvom stanju [82]. 

 

4.3.3. Adsorpcioni procesi 

 

4.3.3.1. Određivanje koncentracije jona teških metala u šaržnom i kontinualnom sistemu 

 

Koncentracije jona teških metala u svim eksperimentima određivane su primenom 

polarografsko-voltametrijskog sistema Metrohm 797 VA Computrace (Švajcarska) metodom 

difercijane pulsne anodne „striping“ voltametrije, u skladu sa standardnim Metrohm procedurama. 

Korišćena je troelektrodna elektrohemijska ćelija (radna elektroda - živina viseća kap; referentna 

elektroda - Ag | AgCl, KCl; pomoćna elektroda - Pt žica). Za određivanje koncentracije Cr(VI) jona 

korišćena je procedura No. 116/3 e (kao radni elektrolit korišćen je vodeni rastvor: CH3COONa (0,1 

mol dm-3) + NaNO3 (0,25 mol dm-3) + DTPA (0,001 mol dm-3); vreme depozicije: 30 s), dok je za 

određivanje koncentracija Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenjena procedura No. 231/2 e (kao 

radni elektrolit korišćen je vodeni rastvor: CH3COONa (0,05 mol dm-3) / KCl (0,15 mol dm-3); vreme 
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depozicije: 60 s). Za svaki od ispitivanih jona snimljena je kalibraciona prava (R2 > 0, 993), a 

izračunati detekcioni limit za Cr(VI) iznosi 0,001 mg dm-3, dok je za ostale katjone 0,01 mg dm-3, što 

je daleko ispod merenih koncentracija jona teških metala u ovoj disertaciji. 

 

4.3.3.2. Adsorpcioni procesi u šaržnom sistemu 

 

Eksperimenti adsorpcije u šaržnim sistemima sprovedeni su u cilju optimizacije uslova za 

efikasno uklanjanje oksianjona Cr(VI) i katjona Cu(II), Pb(II), Cd(II) i Zn(II) iz vodenih rastvora. 

Adsorpcija Cr(VI) jona ispitana je primenom adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA, dok je uklanjanje 

katjona Cu(II), Pb(II), Cd(II) i Zn(II) ispitano korišćenjem adsorbenata CHB, CHB-GLA-CA i CHB-

CF-GLA. Optimizacija je izvršena praćenjem ravnotežnog adsorpcionog kapaciteta pri različitim 

polaznim pH vrednostima i polaznim koncentracijama jona metala. Svi eksperimenti su sprovedeni 

na sobnoj temperaturi, pri koncentraciji adsorbenta od 2 g dm-3 i brzini mešanja od 150 rpm. Merenja 

su izvršena u duplikatu, a dobijeni rezultati prikazani su kao srednje vrednosti, pri čemu relativna 

greška nije prelazila 5%. Suspenzije su mešane u zatvorenim staklenim posudama tokom 24 h radi 

postizanja ravnoteže, nakon čega su čvrsta i tečna faza razdvojene. Koncentracije neadsorbovanih 

jona teških metala u rastvoru određivane su primenom polarografsko-voltametrijskog sistema. 

U cilju procene efikasnosti adsorpcionog procesa ispitan je uticaj značajnih parametara, 

uključujući pH vrednost rastvora, vreme kontakta, polaznu koncentraciju jona teških metala, kao i 

jonsku jačinu i uticaj drugih anjona (za Cr(VI)), odnosno katjona (za Cu(II), Pb(II), Cd(II) i Zn(II)). 

Kinetika adsorpcije analizirana je primenom nelinearnih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, 

dok su ravnotežni podaci analizirani korišćenjem nelinearnih modela izotermi, Langmirovog i 

Frojndlihovog. Specifični uslovi pod kojima je sproveden svaki od eksperimenata dati su u odeljku 

5. Rezultati i diskusija.  

Eksperimenti regeneracije sprovedeni su u cilju preliminarne procene stabilnosti odabranih 

adsorbenata CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA tokom četiri uzastopna adsorpciono-desorpciona 

ciklusa. Osnovni materijal CHB nije podvrgnut ispitivanjima regeneracije usled njegove niže 

adsorpcione sposobnosti. U sistemu CHB-GLA-CA ispitivana je adsorpcija i desorpcija Cr(VI) jona, 

dok je u slučaju CHB-CF-GLA praćena adsorpcija i desorpcija Cu(II) jona. 

Na osnovu literature, kao desorpciona sredstva odabrani su rastvori NaOH (0,5 mol dm-3) za 

CHB-GLA-CA i EDTA (0,01 mol dm-3) za CHB-CF-GLA. Nakon svakog desorpcionog koraka, 

regenerisani adsorbenti su ponovo korišćeni u narednom ciklusu adsorpcije, pri čemu su svi radni 

uslovi održavani konstantnim (koncentracija adsorbenta 2 g dm-3, vreme kontakta 24 h, brzina 

mešanja 150 rpm) [83–86].  

 

4.3.3.3. Adsorpcioni procesi u kontinualnom sistemu 

 

Za eksperimente kontinualne adsorpcije koji obuhvataju primenu kolone sa fiksnim slojem 

adsorbenta odabrani su oksianjon Cr(VI) i katjon Cu(II), jer su za ove jone dobijene najveće vrednosti 

adsorpcionog kapaciteta na adsorbentima CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA, respektivno. 

Eksperimenti su rađeni na sobnoj temperaturi u staklenoj koloni laboratorijskih razmera (visina 15 

cm, unutrašnji prečnik 1,96 cm) opremljenoj sinterovanom fritom i staklenim perlama radi 

obezbeđivanja ravnomerne raspodele protoka. Visina rastvora u koloni održavana je konstantnom, 

kako bi se obezbedio stabilan hidrostatički pritisak tokom eksperimenta. Adsorbenti su prethodno 

tretirani u dejonizovanoj vodi (merenjem mase nabubrelih kuglica potvrđeno je postojanje 

ravnotežnog stanja) i upakovani u kolonu kako bi se postigle različite visine sloja variranjem mase 

adsorbenta (0,5 - 1,0 g). Rastvori Cr(VI) (50 - 100 mg dm-3, pH 3,0) i Cu(II) (25 - 75 mg dm-3, pH 

5,5) su uvođeni kroz kolonu pomoću peristaltičke pumpe pri brzinama protoka između 1,1 i 3,1 cm3 

min-1 (slika 13). Uzorci efluenta su sakupljani u definisanim vremenskim intervalima, a koncentracije 

jona teških metala su određene voltametrijski. 
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Slika 13. Eksperimentalna postavka kontinualne adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem [52] 

 

Performanse kolone su procenjene korišćenjem krivih proboja dobijenih crtanjem odnosa 

koncentracija (Ct/Ci) u odnosu na vreme, t. Vreme proboja (tb) i vreme zasićenja (te) su definisani pri 

vrednostima Ct/Ci od 0,05 i 0,95. Značajni parametri adsorpcije, uključujući ukupnu adsorbovanu 

masu (mad), maksimalni kapacitet adsorpcije (qmax), ukupan unos jona teških metala (mtot) i efikasnost 

uklanjanja (RE), izračunati su na osnovu radnih parametara kolone (Z (cm), visina punjenja kolone; 

Q (cm3 min-1), brzina protoka; Ci (mg dm-3), polazna koncentracija jona teških metala) i jednačina 

(13 - 16): 

 

𝑚𝑎𝑑 =
𝑄

1000
∫ (𝐶𝑖 − 𝐶𝑡)𝑑𝑡

𝑡𝑡𝑜𝑡

0
    (13) 

 

𝑞𝑚𝑎𝑥 =
𝑚𝑎𝑑

𝑚
      (14) 

 

𝑚𝑡𝑜𝑡 =
𝐶𝑖𝑄𝑡𝑡𝑜𝑡

1000
       (15) 

 

𝑅𝐸 =
𝑚𝑎𝑑

𝑚𝑡𝑜𝑡
× 100      (16) 

 

Za analizu eksperimentalnih rezultata u kontinualnim sistemima korišćena su tri matematička 

modela za opisivanje ponašanja krivih proboja i procenu karakterističnih parametara, Adams-Bohart-

ov, Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model. 

 

4.3.4. Softverski paket COMSOL Multiphysics 

 

Nakon primene matematičkih modela na eksperimentalne podatke dobijene u koloni sa 

fiksnim slojem adsorbenta, za modelovanje krivih proboja korišćen je softver COMSOL Multiphysics 

verzija 3.5. Simulacije su zasnovane na radnim uslovima sistema, kao i na fizičkim karakteristikama 

kolone, adsorbenta i adsorbata.  

Za opisivanje načina proticanja tečnosti kroz kolonu sa fiksnim slojem adsorbenta korišćen je 

jednodimenzionalni (1D) model klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom, zasnovan na 

advekciono-disperzionoj jednačini (engl. Advection Diffusion Reaction, ADR) (17) [77]:  
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 𝜕𝐶

𝜕𝑡
+

𝜌𝑝(1−𝜀𝑏)

𝜀𝑏

 𝜕𝑞

𝜕𝑡
= −𝑣𝑧

𝜕𝐶

𝜕𝑧
+ 𝐷𝑧

𝜕2𝐶

𝜕𝑧2,            (17) 

 

u kojoj je 𝐶 (mol dm-3) koncentracija jona teških metala u tečnoj fazi, 𝜌𝑝 (kg m-3) je gustina 

čestice, 𝜀𝑏 je poroznost sloja, 𝑞 (mol kg-1) je količina jona teških metala adsorbovana u vremenu 

𝑡 (min), 𝑣𝑧 (m s-1) je međuprostorna brzina tečne faze u sloju, a 𝐷𝑧 (m2 s-1) je koeficijent aksijalne 

disperzije. 

Koeficijent aksijalne disperzije određen je posredno preko Pekleovog (Pe) broja (engl. Peclet 

number, Pe = dpvz/Dz), uz primenu empirijskih korelacija Chung-Wen (C-W) i Rastegar-Gu (R-G), 

prikazanih jednačinama (18) i (19) [87]: 

 
1

𝑃𝑒
=

𝜀𝑏

0.2+0.11𝑅𝑒0.48      (18) 

 
1

𝑃𝑒
=

0.7𝐷𝑚

𝑍𝑣𝑧
+

𝑑𝑝

𝑍

𝜀𝑏

0.18+0.008𝑅𝑒0.59      (19) 

 

gde je 𝑑𝑝 (m) srednji prečnik čestice, 𝑅𝑒 je Rejnoldsov broj (Re = dpvz/ν, ν - kinematička 

viskoznost vode, 1,003410-6 m2 s-1 na 20°C) i 𝐷𝑚 (m2 s-1) je koeficijent molekulske difuzije. 𝐷𝑚 za 

Cr(VI) i Cu(II) jone određen je primenom Wilke-Chang-ove jednačine preuzete iz literature [88], pri 

čemu su dobijene vrednosti od 5,17 x 10-9 m2 s-1 za Cr(VI) jone i 5,23 x 10-9 m2 s-1 za Cu(II) jone. 

Dobijeni rezultati primenom COMSOL Multiphysics softvera upoređeni su sa 

eksperimentalno dobijenim vrednostima, a zatim su detaljno analizirani i diskutovani. 
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5. REZULTATI I DISKUSIJA 

 

5.1. Određivanje stepena deacetilovanja hitozana 

 

Povećanjem stepena deacetilovanja (DD) dolazi do uklanjanja većeg broja acetilnih grupa (-

NHCOCH3) iz strukture hitina, čime se formira veći broj slobodnih amino grupa (-NH2) u hitozanu. 

Ove amino grupe predstavljaju značajna aktivna mesta za vezivanje jona teških metala. Istovremeno, 

povećanje DD narušava pravilno pakovanje polimernih lanaca, smanjuje broj i uređenost 

intermolekulskih vodoničnih veza karakterističnih za kristalne domene. Kao posledica toga, dolazi 

do povećanja udela amorfne faze, odnosno smanjenja kristaliničnosti, veće dostupnosti funkcionalnih 

grupa i olakšane difuzije jona teških metala, što sve zajedno doprinosi povećanoj adsorpcionoj 

sposobnosti hitozana. Iz tog razloga, precizno određivanje stepena deacetilovanja predstavlja ključan 

parametar za procenu i optimizaciju njegovih adsorpcionih svojstava [89,90]. 

Stepen deacetilovanja polaznog, komercijalno dostupnog, praškastog hitozana određen je 

metodom potenciometrijske titracije. U cilju provere tačnosti dobijenih rezultata, DD je određen 

primenom dve različite metode, opisane u odeljku 4.3.1. Stepen deacetilovanja hitozana. Dobijene 

titracione krive prikazane su na slikama 14. i 15., dok su izračunate vrednosti DD iznosile 95,3% za 

prvi, odnosno 93,3% za drugi metod. Dobijeni rezultati potvrđuju da polazni praškasti hitozan 

karakteriše visok stepen deacetilovanja, veći od 90%.  
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Slika 14. Potenciometrijska titraciona kriva hitozana (plave tačke) (rastvor hitozana koncentracije 

0,0025 g cm-3 u 0,025 mol dm-3 HCl titrovanog sa 0,1 mol dm-3 NaOH), kao i prvi izvod krive  

(dpH/dV, crvene tačke), koji omogućava preciznije određivanje ekvivalentne tačke titracije 
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Slika 15. Potenciometrijska titraciona kriva hitozana (plave tačke) (rastvor hitozana koncentracije 

0,005 g cm-3 u 0,1 mol dm-3 HCl titrovanog sa 0,1 mol dm-3 NaOH), kao i prvi izvod krive  

(dpH/dV, crvene tačke), koji omogućava preciznije određivanje ekvivalentne tačke titracije 

 

5.2. Određivanje stepena bubrenja CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA 

 

Stepen bubrenja (DS) hidrogela na bazi hitozana predstavlja njegovu sposobnost da apsorbuje 

vodu ili vodene rastvore. Ova apsorpcija zavisi od hemijske prirode funkcionalnih grupa, stepena 

umreženja, poroznosti i veličine pora u matrici hidrogela, pri čemu promene ovih faktora direktno 

utiču na kapacitet zadržavanja vode [91]. 

Prema metodi opisanoj u odeljku 4.3.2.5. Stepen bubrenja hidrogelova, dobijene su vrednosti 

DS za materijale CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA, koje su prikazane u tabeli 4. 

 

Tabela 4. Eksperimentalno određene vrednosti stepena bubrenja pripremljenih materijala 

Materijal DS (%) 

CHB 1600 ± 40 

CHB-GLA-CA 292 ± 6 

CHB-CF-GLA 230 ± 10 

 

Dobijene vrednosti stepena bubrenja ukazuju na značajne razlike u strukturi polimerne mreže 

ispitivanih materijala. Najveći stepen bubrenja zabeležen je kod CHB (≈1600%), što se može pripisati 

velikom broju hidrofilnih funkcionalnih grupa (–NH2 i –OH) i relativno slabijoj polimernoj mreži 

koja omogućava intenzivnu difuziju molekula vode u strukturu materijala. 
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Nakon umrežavanja hitozana glutaraldehidom i funkcionalizacije limunskom kiselinom 

(CHB-GLA-CA), stepen bubrenja se smanjuje na ≈ 292%. Ovakvo smanjenje može da se objasni 

formiranjem dodatnih hemijskih veza između polimernih lanaca, što dovodi do povećanja gustine 

umrežavanja i smanjenja slobodnog prostora unutar mreže hidrogela. 

Najniži stepen bubrenja uočen je kod kompozitnog hidrogela hitozana i celuloze umreženog 

glutaraldehidom (CHB-CF-GLA) od ≈ 230%. Uvođenje celuloznih vlakana u matricu hitozana 

dodatno povećava stabilnost strukture hidrogela, dok intermolekulske vodonične veze između 

hitozana i celuloze doprinose formiranju kompaktnije mreže. Kao posledica toga, smanjuje se 

zapremina dostupna za zadržavanje vode, što dovodi do nižeg stepena bubrenja u poređenju sa 

hidrogelom bez celulozne komponente. 

Stepen bubrenja je jedna od bitnih karakteristika hidrogelova na bazi hitozana, jer balansira 

između adsorpcionih svojstava i mehaničke stabilnosti. Kontrolom stepena umreženosti i dodavanjem 

kompozitnih komponenti, moguće je sintetisati materijale sa optimalnim karakteristikama. 

 

5.3. Određivanje pH vrednosti tačke nultog naelektrisanja CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA 

 

Tačka nultog naelektrisanja adsorbenta (pHpzc) predstavlja pH vrednost pri kojoj je ukupno 

površinsko naelektrisanje adsorbenta jednako nuli. Pri pH vrednostima nižim od pHpzc (pH < pHpzc) 

dolazi do protonacije površinskih funkcionalnih grupa adsorbenta, usled povećane koncentracije H+ 

jona u rastvoru, čime površina adsorbenta poprima pozitivno naelektrisanje. Nasuprot tome, pri pH 

vrednostima višim od pHpzc (pH > pHpzc) dolazi do deprotonacije površinskih grupa usled prisustva 

OH⁻ jona, što za rezultat ima negativno površinsko naelektrisanje [92]. Vrednost pHpzc pruža značajne 

informacije o površinskim svojstvima adsorbenta i predstavlja važan parametar koji utiče na 

selektivnost, kinetiku i kapacitet adsorpcije prema naelektrisanim vrstama u rastvoru, kao što su joni 

teških metala. 

Sa dijagrama prikazanih na slici 16. može se uočiti da vrednosti pHpzc (određene iz platoa 

grafika u kom važi pHf = pHi) za materijale CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA iznose 8,9; 5,8 i 

6,8, respektivno. Razlike u vrednostima tačke nultog naelektrisanja kod ispitivanih materijala mogu 

se objasniti promenama u hemijskoj strukturi hitozana nastalim tokom procesa modifikacije.  

Polazni hidrogel hitozana sadrži veliki broj slobodnih amino (–NH2) i hidroksilnih (–OH) 

grupa koje mogu učestvovati u procesima protonacije i deprotonacije, što značajno utiče na 

formiranje površinskog naelektrisanja materijala.  

Nakon umrežavanja hitozana glutaraldehidom dolazi do reakcije između aldehidnih grupa 

glutaraldehida i amino grupa hitozana, pri čemu se formiraju iminske (C=N) veze [78]. Ovaj proces 

smanjuje broj slobodnih amino grupa koje mogu biti protonovane, što dovodi do promene površinskih 

svojstava i pomeranja vrednosti pHpzc. Takođe, funkcionalizacijom limunskom kiselinom dolazi do 

uvođenja dodatnih karboksilnih grupa u strukturu hidrogela hitozana, što za posledicu ima sniženje 

vrednosti pHpzc.  

Daljom modifikacijom, odnosno uvođenjem celuloze u strukturu kompozitnog hidrogela, 

povećava se udeo hidroksilnih grupa na površini materijala. Ove grupe mogu učestvovati u 

deprotonaciji pri višim pH vrednostima, što doprinosi promeni rasporeda površinskog naelektrisanja. 

Kao rezultat kombinovanog efekta umrežavanja i formiranja kompozitne strukture sa celulozom, 

dolazi do promena vrednosti pHpzc u odnosu na polazni hidrogel hitozana. 

Vrednosti pHpzc određene za uzorke CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA u dobrom su 

slaganju sa vrednostima koje su u literaturi prijavljene za hidrogel kuglice hitozana i njegove 

umrežene forme [78,93,94]. 

Takođe, svi materijali ispitani su u prisustvu dve različite koncentracije elektrolita KNO3 

(0,01 mol dm-3 i 0,001 mol dm-3) kako bi se ispitao uticaj jonske jačine rastvora. Uočeno je, za sve 

materijale, da ne dolazi do značajnijih odstupanja pri promeni koncentracija elektrolita, što ukazuje 

na to da određene pHpzc vrednosti ne zavise od koncentracije elektrolita u rastvoru. Na osnovu toga 

može se zaključiti da na površini materijala ne dolazi do specifične adsorpcije K+ i NO3⁻ jona, 

odnosno da je pHpzc praktično nezavisan od jonske jačine rastvora. 
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Slika 16. Određivanje pHpzc materijala a) CHB, b) CHB-GLA-CA i c) CHB-CF-GLA 

 

5.4. Morfološka i elementarna analiza materijala 

 

5.4.1. FESEM analiza polaznih materijala 

 

Ispitivanje morfologije korišćenih uzoraka u ovoj disertaciji započeto je analizom polaznih 

materijala, odnosno praškastog hitozana i celuloznih vlakna, čije su FESEM mikrografije prikazane 

na slici 17. 

FESEM mikrografije prikazane na slici 17 a. pokazuju da su čestice hitozana različitih 

dimenzija i imaju nepravilan oblik. Na slici 17 b. uočavaju se celulozna vlakna različitih dimenzija, 

karakteristične vlaknaste strukture. Nakon procesa mlevenja (Slika 17 c), dolazi do fragmentacije 

vlakana na manje delove različitih dužina, što jasno ukazuje na promenu morfologije celuloze.  

Na osnovu dostupne literature, mehanohemijska modifikacija celuloze (mlevenje) dovodi do 

značajnih strukturnih promena, pre svega do smanjenja stepena kristaliničnosti i povećanja 

dostupnosti hidroksilnih (-OH) grupa, koje pokazuju izraženu sposobnost vezivanja jona teških 

metala. U skladu sa tim, povećana dostupnost aktivnih mesta u mlevenoj celulozi direktno doprinosi 

unapređenju njenih adsorpcionih svojstava [95,96]. Ove morfološke promene potvrđene su FESEM 

metodom pri čemu su uočene jasne razlike u morfologiji između nemlevenih i mlevenih celuloznih 

vlakana (60 min), kao što je prikazano na slici 17 b i 17 c. Na osnovu iznetih razmatranja, mlevena 

celulozna vlakna primenjena su u sintezi kompozitnog materijala. 

 

a) b) 

c) 
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Slika 17. FESEM mikrografije a) praškastog hitozana (uvećanje 120x, skala 500 µm), b) celuloznih 

vlakna (uvećanje 1000x, skala 50 µm) i c) celuloznih vlakna nakon mlevenja od 60 min (uvećanje 

1000x, skala 50 µm) 

 

5.4.2. FESEM-EDS analiza CHB i CHB-GLA-CA 

 

Nakon morfološke analize polaznih materijala, sprovedena je FESEM-EDS analiza 

sintetisanih materijala CHB i CHB-GLA-CA. U cilju potvrde vezivanja adsorbata na površini, 

analiziran je i uzorak CHB-GLA-CA nakon kontakta sa Cr(VI) jonima, koji je odabran kao 

reprezentativan zbog najvećeg stepena adsorpcije u poređenju sa ostalim ispitivanim jonima teških 

metala (prikazano u nastavku rada), a čiji su rezultati ovde dati radi lakšeg poređenja. Dobijeni 

rezultati su prikazani na slici 18. 

 

 
Slika 18. FESEM mikrografije (levo) snimljene su sa uvećanjem 120x, skala je 500 µm i 

odgovarajući EDS spektri (desno) za materijale a) i b) CHB, c) i d) CHB-GLA-CA, a e) i f) CHB-

GLA-CA nakon adsorpcije Cr(VI) jona 
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Na slici 18. (levo) prikazana je površinska morfologija liofilizovanih uzoraka CHB i CHB-

GLA-CA, pri čemu su uočene jasne razlike između analiziranih uzoraka. CHB (slika 18 a) pokazuje 

karakterističnu sunđerastu strukturu sa nepravilnim, tankozidnim porama velikog prečnika (> 150 

m), što je tipično za liofilizovane uzorke hitozana [97,98]. 

Nasuprot tome, CHB-GLA-CA uzorci (slike 18 c i 18 e) pokazuju znatno kompaktniju i manje 

poroznu strukturu, što se može pripisati jonskom i kovalentnom umrežavanju lanaca hitozana pomoću 

glutaraldehida i limunske kiseline. Na njihovoj površini uočena su izražena udubljenja, nastala usled 

isparavanja vode tokom procesa liofilizacije, što je dovelo do smanjenja zapremine čestica. Uočena 

smanjena poroznost CHB-GLA-CA uzorka može se objasniti manjim stepenom bubrenja u vodi 

(odeljak 5.2. Određivanje stepena bubrenja CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-GLA), usled čega tokom 

liofilizacije dolazi do formiranja manjeg broja praznina u polimernoj matrici [99]. 

Kako je FESEM analiza pružila uvid u morfologiju uzoraka, pristupljeno je snimanju EDS 

spektara u cilju potvrde njihovog elementarnog sastava (slika 18 desno). EDS spektri su snimani u 

energetskom opsegu od 0,1 do 15 keV, dok je za prikaz odabran uži interval od 0,1 do 6,5 keV, s 

obzirom na to da su svi karakteristični pikovi registrovani unutar tog opsega. Rezultati pokazuju da 

uzorci CHB (slika 18 b) i CHB-GLA-CA (slika 18 d) sadrže ugljenik (C), kiseonik (O) i azot (N), što 

je u skladu sa očekivanim elementarnim sastavom hitozana (slika 7). S obzirom na to da su najviši 

adsorpcioni kapaciteti, kako u šaržnim tako i u kontinualnim sistemima, ostvareni za Cr(VI), FESEM-

EDS analiza nakon adsorpcije sprovedena je isključivo za ovaj oksianjon, dok uzorci nakon 

adsorpcije drugih jona teških metala nisu dalje analizirani ovom metodom. U spektru CHB-GLA-CA 

uzorka nakon adsorpcije (slika 18 f) uočava se dodatni pik na 5,4 keV, koji se pripisuje prisustvu 

hroma, čime se potvrđuje uspešna adsorpcija na površini adsorbenta.  

 

5.4.3. FESEM-EDS analiza CHB-CF-GLA 

 

Nakon sinteze kompozitnih hidrogel kuglica na bazi hitozana i celuloze umreženih 

glutaraldehidom (CHB-CF-GLA), izvršena je analiza morfologije i strukture poprečnog preseka 

liofilizovanih uzoraka. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 19. U cilju detaljnijeg sagledavanja 

strukturnih promena nastalih uvođenjem celuloznih vlakana u kompozit, analiza je usmerena na 

snimanje poprečnih preseka uzoraka. Zbog specifične strukture celuloznih vlakana, u novijoj 

literaturi sve se češće koristi skenirajuća elektronska mikroskopija za analizu poprečnih preseka 

celuloze i njenih kompozita. Na taj način moguće je dobiti jasniji uvid u raspodelu faza i poroznost 

materijala koji sadrže celulozu kao jednu od komponenti [100–103]. 

Ispitivanjem poprečnih preseka uzoraka identifikovane su značajne morfološke razlike 

između analiziranih materijala. Presek CHB-GLA-CA, koji ne sadrži celulozu kao komponentu, 

snimljen je radi poređenja i pokazao je kompaktnu strukturu sa nepravilno naboranim i presavijenim 

površinama (slika 19 a). Nasuprot tome, kompozit CHB-CF-GLA (slika 19 b) pokazao je otvorenu, 

slojevitu morfologiju, karakterističnu za materijale na bazi celuloze [69,104]. U unutrašnjoj strukturi 

uočava se dobro razvijena i međusobno povezana vlaknasta mreža celuloze, koja doprinosi ojačanju 

i unapređenju mehaničke stabilnosti sastava. Ovakva morfološka zapažanja su u saglasnosti sa 

ponašanjem materijala pri bubrenju u vodi (odeljak 5.2. Određivanje stepena bubrenja CHB, CHB-

GLA-CA i CHB-CF-GLA), gde je utvrđeno da CHB-GLA-CA pokazuje veći stepen bubrenja u 

odnosu na CHB-CF-GLA.  

FESEM analiza, takođe je urađena i nakon adsorpcije Cu(II) jona (slika 19 c) na CHB-CF-

GLA. Za ovaj kompozit, Cu(II) je odabran kao reprezentativni teški metal jer je bolje adsorbovan u 

odnosu na druge ispitivane jone, što ce biti pokazano u nastavku (odeljak 5.11. Optimizacija uslova 

procesa adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona u šaržnom sistemu). Uočene su izražene 

promene u strukturi hidrogela usled interakcije sa Cu(II) jonima. U poređenju sa inicijalno veoma 

poroznom morfologijom uzorka CHB-CF-GLA pre adsorpcije, nakon procesa adsorpcije uočava se 

smanjenje veličine pora i pojava kompaktnije strukture. Ovakve morfološke promene su u skladu sa 

literaturnim navodima za hidrogel materijale koji se koriste u cilju uklanjanja jona teških metala i idu 

u prilog zaključku da dolazi do efikasnog zadržavanja Cu(II) jona unutar polimerne mreže [105,106]. 
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Slika 19. FESEM mikrografije (gore) i odgovarajući EDS spektri (dole) za materijale a) CHB-GLA-

CA, b) i d) CHB-CF-GLA, a c) i e) CHB-CF-GLA nakon adsorpcije Cu(II) jona. Mikrografije a), b) 

i c) snimljene su sa uvećanjem 150x, skala je 500 µm 

 

Radi potvrde elementarnog sastava kompozitnog uzorka, izvršeno je snimanje EDS spektara 

CHB-CF-GLA pre i nakon adsorpcije Cu(II) jona (slika 19 d i 19 e). EDS spektri su snimljeni u 

opsegu 0,1-15 keV, ali je prikazan opseg 0,1-10 keV, jer obuhvata sve registrovane pikove. EDS 

analiza uzorka CHB-CF-GLA ukazuje na prisustvo isključivo ugljenika (C), kiseonika (O) i azota 

(N), sa odgovarajućim pikovima na 0,28 keV, 0,52 keV i 0,39 keV (slika 19 d), što odgovara sastavu 

polisaharida. Nakon adsorpcije Cu(II) jona, u spektru istog uzorka (slika 19 e) detektuju se i dodatni 

pikovi bakra (≈0,9 keV, 8,0 keV i 8,9 keV), čime se potvrđuje vezivanje Cu(II) jona za adsorbent. 

 

5.5. Analiza funkcionalnih grupa sintetisanih materijala 

 

5.5.1. ATR-FTIR analiza CHB i CHB-GLA-CA 

 

U cilju boljeg razumevanja strukturnih karakteristika sintetisanih materijala i identifikacije 

funkcionalnih grupa koje učestvuju u vezivanju jona metala, snimljeni su ATR-FTIR spektri (slika 

20) za uzorke CHB i CHB-GLA-CA pre procesa adsorpcije, kao i spektar CHB-GLA-CA nakon 

adsorpcije Cr(VI) jona. CHB-GLA-CA je odabran za analizu nakon adsorpcije jer je u poređenju sa 

CHB materijalom, pokazao veći adsorpcioni kapacitet za Cr(VI) jone.  
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Nakon analize spektra za uzorak CHB uočavaju se trake u regionu 3600-3100 cm-1, koje se 

pripisuju preklapajućim O–H i N–H istežućim vibracijama i intermolekularnim vodoničnim vezama, 

prisutnim u strukturi polisaharida. Takođe su registrovane trake asimetričnih i simetričnih C–H 

vibracija istezanja na 2920 i 2868 cm-1 [107,108]. Traka koja se uočava na 1727 cm-1 je povezana sa 

vibracijom istezanja C=O karbonilnih grupa koje potiču od sirćetne kiseline koja se koristi tokom 

pripreme hidrogel kuglica [109]. U oblasti od 1700 do 1200 cm-1, karakterističnoj za amidne grupe, 

uočava se amidna I traka na 1653 cm-1, koja odgovara C=O vibracijama istezanja, dok se amidna II 

traka na 1582 cm-1 pripisuje se vibracijama savijanja N–H veza. Dodatno, trake na 1464 i 1370 cm-1 

pripisuju se vibracijama savijanja C–H veza, dok se traka na 1312 cm-1 pripisuje vibraciji amidne III 

trake (istezanje C–N i savijanje N–H). Apsorpcija na 1153 cm-1 odgovara asimetričnom istezanju C–

O–C glikozidne veze, dok su jake trake primećene na 1067 i 1023 cm-1 posledica vibracija istezanja 

C–O i C–O–C unutar polisaharidnog lanca [72,107,110]. 

Poređenjem ATR-FTIR spektara uzoraka CHB i CHB-GLA-CA uočene su značajne razlike 

u regionu amidnih grupa. Trake karakteristične za CHB, registrovane na 1653 i 1582 cm-1, kod uzorka 

CHB-GLA-CA pomerene su ka nižim talasnim brojevima, na 1637 i 1560 cm-1. Ovakav pomak 

ukazuje na promene u hemijskoj strukturi materijala i može se dovesti u vezu sa formiranjem iminskih 

(C=N) veza, koje su karakteristične za interakcije između hitozana i glutaraldehida [78,111–113]. 

Istovremeno je uočena i promena u odnosu intenziteta asimetričnih i simetričnih vibracija istezanja 

C–H veza, uz smanjenje intenziteta vibracija savijanja C–H. Pored toga, pojava izražene trake na 

1376 cm-1 može se pripisati interakciji protonovanih –NH2 grupa hitozana sa karboksilnim grupama 

limunske kiseline, što potvrđuje uspešnu funkcionalizaciju glutaraldehidom umreženih kuglica 

hitozana limunskom kiselinom [65,78,114]. Prisustvo slične trake prijavljeno je u radovima koji se 

odnose na modifikaciju hitozana itakonskom kiselinom [115,116]. 
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Slika 20. ATR-FTIR spektri CHB i CHB-GLA-CA 
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U cilju sagledavanja interakcije Cr(VI) jona sa materijalom CHB-GLA-CA u kiseloj sredini 

(pH=2,5), snimljeni su ATR-FTIR spektri uzorka nakon adsorpcije Cr(VI) jona, kao i spektar uzorka 

nakon procesa starenja u trajanju od 10 dana (slika 21). Promene u ATR-FTIR spektrima CHB-GLA-

CA materijala pre i nakon adsorpcije Cr(VI) jona uočavaju se u oblasti amidnih traka (C–O vibracije 

istezanja), kao i u oblasti traka karboksilnih grupa, gde je registrovana promena intenziteta trake na 

1376 cm-1. Ove promene ukazuju da –COOH funkcionalne grupe, pored –NH2 i –OH grupa, učestvuju 

u procesu uklanjanja Cr(VI) jona iz vodenih rastvora. 

Nakon procesa starenja istrošenog CHB-GLA-CA primećena je promena boje materijala, od 

žute ka tamnozelenoj. Pretpostavlja se da je ova promena posledica redukcije Cr(VI) u manje toksičan 

oblik, Cr(III), kao i formiranja odgovarajućih Cr(III) hidroksilnih vrsta. Ova pretpostavka potvrđena 

je pojavom novih traka na 928 cm-1 i 753 cm-1 u ATR-FTIR spektru istrošenog CHB-GLA-CA 

materijala. Slični rezultati zabeleženi su i u drugim studijama [97,117–120], gde je redukcija Cr(VI) 

najčešće povezana sa prisustvom –OH funkcionalnih grupa koje mogu delovati kao donori elektrona 

i time omogućiti transformaciju Cr(VI) u Cr(III) [118]. 

Funkcionalne grupe prisutne u CHB-GLA-CA materijalu omogućavaju vezivanje Cr(VI) jona 

iz rastvora, ali dovode i do redukcije hroma u manje toksičan oblik. Ovakvo svojstvo materijala može 

imati značajan doprinos sa aspekta ekološki prihvatljivog i bezbednog odlaganja istrošenog 

materijala. 
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Slika 21. ATR-FTIR spektri CHB-GLA-CA, CHB-GLA-CA nakon adsorpcije Cr(VI) jona i 

CHB-GLA-CA nakon adsorpcije Cr(VI) jona nakon procesa starenja 

 

5.5.2. ATR-FTIR analiza CHB-CF-GLA 

 

Nakon sinteze materijala CHB-CF-GLA snimljen je ATR-FTIR spektar, koji je upoređen sa 

spektrima CHB, CF, kao i CHB-CF-GLA uzorka nakon adsorpcije Cu(II) jona (slika 22). Kao što je 

prethodno objašnjeno, spektar CHB sadrži karakteristične trake tipične za polisaharidne strukture, 

dok se slične vibracione trake mogu uočiti i u spektru analiziranog CF uzorka. Široka apsorpciona 
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traka oko 3335 cm-1 pripisuje se O–H vibracijama istezanja koje potiču od intramolekulskih i 

intermolekulskih vodoničnih veza, dok se traka na 2901 cm-1 povezuje sa C–H vibracijama istezanja 

u glukopiranoznom prstenu. Traka registrovana na 1652 cm-1 odgovara vibracijama savijanja O–H 

grupe, dok apsorpcije na 1427, 1369 i 1315 cm-1 potiču od deformacionih vibracija C–H veza. U 

takozvanoj oblasti otiska ugljenih hidrata uočavaju se intenzivnije trake na 1161, 1108, 1056 i 1032 

cm-1, koje su karakteristične za C–O–C i C–O vibracije istezanja piranoznog prstena i glikozidnih 

veza [121–124]. 
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Slika 22. ATR-FTIR spektri CHB, CF, CHB-CF-GLA i CHB-CF-GLA nakon adsorpcije 

Cu(II) jona 

 

Očekivano, ATR-FTIR spektar kompozita CHB-CF-GLA zadržava većinu karakterističnih 

adsorpcionih traka prisutnih u spektrima CF i CHB, što potvrđuje prisustvo strukturnih elemenata i 

celuloze i hitozana u dobijenom materijalu. Ipak, uočene su određene promene u položaju i intenzitetu 

pojedinih traka, što ukazuje na pojavu intermolekulskih interakcija između dva polisaharida, kao i na 

efekat umrežavanja glutaraldehidom. Na primer, široka traka koja potiče od O–H/N–H vibracija 

istezanja pomerena je sa 3357 cm-1 (kod CHB) na približno 3341 cm-1, što ukazuje na promene u 

okruženju vodoničnih veza. Takođe, amidne I i II trake, koje se u spektru CHB nalaze oko 1653 i 

1582 cm-1, blago su pomerene na 1652 i 1577 cm-1, respektivno, što se može dovesti u vezu sa 

formiranjem C=N veza između amino grupa hitozana i glutaraldehida [125]. Manje promene 

registrovane u oblasti 1200-1000 cm-1, koja odgovara C–O–C i C–O vibracijama istezanja, dodatno 

ukazuju na strukturnu reorganizaciju kompozita.   

Nakon adsorpcije Cu(II) jona uočene su dodatne promene u ATR-FTIR spektru, uključujući 

dalje pomeranje široke O–H/N–H trake istezanja na 3284 cm-1, kao i smanjenje intenziteta traka u 
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amidnoj i C–O oblasti. Ove promene ukazuju na interakciju Cu(II) jona sa amino i hidroksilnim 

funkcionalnim grupama biopolimerne matrice, što sugeriše da ove grupe predstavljaju aktivna mesta 

za vezivanje jona metala [126,127]. 

 

5.6. Analiza kristalne strukture rendgenskom difrakcijom 

 

5.6.1. XRD analiza CHB i CHB-GLA-CA 

 

Rendgenska difrakciona analiza (XRD) predstavlja široko primenjivanu metodu za ispitivanje 

strukturnih karakteristika polimernih materijala, uključujući hitozan i njegove kompozite. Na slici 23. 

prikazani su rendgenski difraktogrami praškastog hitozana, CHB i CHB-GLA-CA. 

Praškasti hitozan (slika 23 a) pokazuje širok, difrakcioni pik niskog intenziteta na ~20° 2θ, 

karakterističan za njegovu semikristalnu strukturu [128]. Formiranjem hidrogelne mreže dolazi do 

delimičnog narušavanja uređenih kristalnih domena, što se manifestuje smanjenjem intenziteta i 

proširenjem difrakcionog maksimuma (slika 23 b). Nakon umrežavanja hidrogela hitozana 

glutaraldehidom i limunskom kiselinom, uočava se dodatno smanjenje kristaliničnosti materijala 

(slika 23 c). Kod hidrogela hitozana umreženog glutaraldehidom dolazi do formiranja kovalentnih 

veza između aldehidnih grupa glutaraldehida i amino grupa hitozana, čime nastaje stabilna 

trodimenzionalna mrežna struktura [129]. Sa druge strane, funkcionalizacija limunskom kiselinom 

dovodi do povećanja amorfnosti strukture, usled interakcije karboksilnih grupa limunske kiseline sa 

funkcionalnim grupama hitozana [130]. 
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Slika 23. Rendgenski difraktogrami a) praškastog hitozana, b) CHB i c) CHB-GLA-CA 
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5.6.2. XRD analiza CHB-CF-GLA 

 

Rendgenski difraktogrami praškastog hitozana, nemlevenih celuloznih vlakana, mlevenih 

celuloznih vlakana, kao i konačnog CHB-CF-GLA kompozita, ukazuju na značajne promene u 

kristalnoj strukturi materijala nastale kao posledica mehaničke obrade vlakana i formiranja 

kompozitne mreže. Ovi difraktogrami prikazani su na slici 24. 

Za razliku od praškastog hitozana analiziranog u prethodnom poglavlju, celulozna vlakna 

(slika 24 a) pokazuju izražene difrakcione pikove na približno ~15°, ~22,5° i ~34,3° (2θ), koji su 

karakteristični za kristalnu strukturu celuloze [128,131]. Mehaničko mlevenje dovodi do značajnog 

smanjenja intenziteta ovih refleksija, što ukazuje na smanjenje veličine kristalita i delimično 

narušavanje uređenih celuloznih domena [132,133]. Strukturne promene u celulozi nakon mlevenja 

dodatno su potvrđene FESEM analizom (slika 17 b i 17 c).  

S obzirom na to da je za pripremu kompozita CHB-CF-GLA korišćena mlevena celuloza, 

njena smanjena kristaliničnost direktno utiče na strukturu finalnog materijala. U skladu sa tim, XRD 

dijagram kompozita CHB-CF-GLA pokazuje difrakcione pikove karakteristične za celulozu, uz 

dodatni pik povezan sa hitozanom na približno ~20° (2θ). Kao što je navedeno u literaturi [134], 

ovakvi kompozitni sistemi obično pokazuju difrakcione doprinose obe polisaharidne komponente, pri 

čemu su relativni intenziteti pikova proporcionalni njihovom udelu u materijalu. 
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Slika 24. Rendgenski difraktogrami a) celuloznih vlakana, b) mlevenih celuloznih vlakana, c) 

praškastog hitozana i d) CHB-CF-GLA 
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5.7. Optimizacija uslova procesa adsorpcije Cr(VI) jona u šaržnom sistemu 

 

Nakon sinteze materijala CHB i CHB-GLA-CA, ispitana je njihova adsorpciona sposobnost 

u cilju uklanjanja Cr(VI) jona iz vodenog rastvora. U cilju optimizacije procesa adsorpcije ispitan je 

uticaj parametara, poput pH vrednosti polaznog rastvora, vremena kontakta, polazne koncentracije 

Cr(VI) jona, kao i jonske jačine rastvora i prisustva drugih anjona.  

 

5.7.1. Uticaj polazne pH vrednosti rastvora na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-

CA 

 

U procesu adsorpcije, pH vrednost rastvora predstavlja jedan od najvažnijih parametara koji 

utiče na efikasnost procesa. Vrednost pH može uticati kako na površinska svojstva adsorbenta, tako 

i na prisutne oblike Cr(VI) jona u rastvoru, a samim tim i na efikasnost procesa adsorpcije. S obzirom 

na to da se Cr(VI) u vodenim rastvorima uglavnom nalazi u anjonskim oblicima (osim pri veoma 

niskim pH vrednostima, kada je prisutan kao nedisosovani H2CrO4), njegova adsorpcija je povoljna 

samo na pozitivno naelektrisanoj površini adsorbenta. Ovaj uslov je ispunjen kada je pH vrednost 

rastvora niža od tačke nultog naelektrisanja (pH < pHpzc). Protonovane funkcionalne grupe u strukturi 

CHB i CHB-GLA-CA prisutne su u pH opsegu ispod njihovih pHpzc vrednosti. Kao što je određeno 

u odeljku 5.3. Određivanje pH vrednosti tačke nultog naelektrisanja CHB, CHB-GLA-CA i CHB-CF-

GLA, pHpzc vrednosti za ove materijale iznose 8,9 i 5,8, respektivno.   

Uticaj polaznog pH rastvora (pHi) na uklanjanje Cr(VI) jona pomoću CHB i CHB-GLA-CA 

ispitan je u opsegu pH 2,0-7,0, pri polaznoj koncentraciji Cr(VI) od 10 mg dm-3, vremenu kontakta 

24 h, brzini mešanja od 150 rpm i dozi adsorbenta od 2 g dm-3. Svi eksperimenti su sprovedeni u 

uslovima sobne temperature. Kao što je prikazano na slici 25., maksimalno uklanjanje Cr(VI) jona 

primenom CHB ostvareno je pri pH=2,5 (98,5%), dok je adsorbent CHB-GLA-CA pokazao najveću 

efikasnost uklanjanja u pH opsegu 2,5-3,5 (99,5%). Pri niskim pH vrednostima površina oba 

adsorbenta je pozitivno naelektrisana usled prisustva protonovanih funkcionalnih grupa u njihovoj 

strukturi, što omogućava efikasno vezivanje negativno naelektrisanih Cr(VI) jona putem 

elektrostatičkih interakcija. U ovom pH opsegu Cr(VI) je prisutan pretežno u anjonskim oblicima 

HCrO4
- i Cr2O7

2- (2 ≤ pH ≤ 6), dok pri pH > 6,8 dominira oblik CrO4
2- [135,136].Veća efikasnost 

uklanjanja Cr(VI) jona primenom adsorbenta CHB-GLA-CA u odnosu na CHB može se pripisati 

prisustvu dodatnih karboksilnih funkcionalnih grupa, koje su uvedene modifikacijom umreženog 

CHB limunskom kiselinom.   

Povećanjem pH vrednosti rastvora, naročito za pHi > 3,5, dolazi do smanjenja efikasnosti 

uklanjanja Cr(VI) jona primenom oba adsorbenta. Kod CHB adsorbenta efikasnost uklanjanja Cr(VI) 

jona bila je veoma niska (< 5%) pri pHi > 3,5, što se može objasniti značajnim porastom pH tokom 

procesa adsorpcije. Naime, finalna pH vrednost rastvora (pHf) dostizala je vrednosti iznad 7, što je 

dovelo do deprotonacije amino grupa na aktivnim mestima CHB i smanjenja sposobnosti vezivanja 

anjonskih oblika Cr(VI) jona (slika 25, gornji desni ugao).  

Za razliku od CHB, kod CHB-GLA-CA adsorbenta pHf je bio oko 5,7, zbog čega je efikasnost 

uklanjanja Cr(VI) jona ostala relativno visoka (~ 60%) i pri višim pHi vrednostima. Ovakvo ponašanje 

može se pripisati prisustvu dodatnih karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih grupa uvedenih 

modifikacijom limunskom kiselinom, koje omogućavaju interakciju sa jonima Cr(VI). Pored toga, 

moguće je da dolazi i do parcijalne redukcije Cr(VI) u Cr(III), što dodatno doprinosi procesu 

uklanjanja, što je potvrđeno pojavom novih traka u ATR-FTIR spektru (slika 21) iskorišćenog 

adsorbenta CHB-GLA-CA.   

S obzirom na to da je najveća efikasnost uklanjanja Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-

CA postignuta u kiselim uslovima, pri pHi vrednosti od 2,5, ova vrednost je određena kao optimalna 

i korišćena za dalje eksperimente.  
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Slika 25. Uticaj polaznog pH rastvora na efikasnost uklanjanja Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-

GLA-CA. Umetnuti grafik prikazuje odnos između polazne i finalne pH vrednosti vodene faze 

 

5.7.2. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-CA i kinetički 

modeli  

 

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cr(VI) jona pomoću CHB i CHB-GLA-CA ispitan je 

u vremenskom opsegu od 3 do 240 min (slika 26). Tokom ovih eksperimenata vreme kontakta 

predstavljalo je jedinu promenljivu, dok su svi ostali radni parametri održavani konstantnim: sobna 

temperatura, pH vrednost rastvora 2,5, brzina mešanja od 150 rpm i doza adsorbenta 2 g dm-3. Pored 

toga, korišćene su dve polazne koncentracije Cr(VI) jona (25 i 100 mg dm-3) kako bi se procenio 

uticaj polazne koncentracije na kinetiku adsorpcije.  

Za obe polazne koncentracije Cr(VI) jona i oba adsorbenta, adsorpcija Cr(VI) jona u početnoj 

fazi odvijala se brzo, a zatim je postepeno usporavala do postizanja ravnoteže, usled smanjenja 

dostupnosti aktivnih mesta i pokretačke sile procesa. Ravnoteža adsorpcije dostignuta je nakon 60 

min kontakta. Nakon tog vremena nije uočen značajniji uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cr(VI) 

jona, a količina adsorbovanog jona ostala je konstantna tokom preostalog ispitivanog perioda. Niža 

polazna koncentracija Cr(VI) jona rezultovala je manjim ravnotežnim kapacitetom adsorpcije, dok je 

njeno povećanje dovelo do većeg kapaciteta (tabela 5).  

Eksperimentalni podaci o uticaju vremena kontakta analizirani su primenom nelinearnih 

oblika kinetičkih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (jednačine 3 i 4), u cilju opisivanja 

kinetike adsorpcije Cr(VI) jona primenom adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA. Stepen slaganja 

između eksperimentalnih i modelom predviđenih vrednosti procenjen je pomoću koeficijenta 

korelacije (R2), koji pokazuje u kojoj meri matematički model opisuje eksperimentalne podatke 

adsorpcije. Vrednosti koeficijenta korelacije kreću se u opsegu od 0 do 1, pri čemu vrednosti bliže 1 

ukazuju na bolje slaganje modela sa eksperimentalnim podacima, dok vrednosti bliže 0 ukazuju na 

slabije uklapanje modela sa eksperimentalnim podacima [137]. 
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Slika 26. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cr(VI) primenom CHB i CHB-GLA-CA za dve 

polazne koncentracije Cr(VI) jona, gde je model pseudo-prvog reda predstavljen punim linijama, a 

model pseudo-drugog reda isprekidanim linijama 

 

U tabeli 5. prikazani su dobijeni parametri kinetičkih modela za adsorpciju Cr(VI) jona 

primenom adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA. Adsorpcija Cr(VI) jona na oba adsorbenta pratila je 

kinetički model pseudo-drugog reda za obe polazne koncentracije (25 i 100 mg dm-3), što je potvrđeno 

visokim vrednostima koeficijenta korelacije (R2). Za adsorbent CHB dobijene su vrednosti R2 od 

0,997 i 0,998 (25 i 100 mg dm-3), dok su za CHB-GLA-CA iznosile 0,996 i 0,997 (25 i 100 mg dm-

3). Pored toga, ovaj model je pokazao dobro slaganje između izračunatih (qe,cal) i eksperimentalnih 

(qe,exp) kapaciteta adsorpcije.  

 

Tabela 5. Kinetički parametri adsorpcije Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-CA za dve 

polazne koncentracije  

Model Parametri 

Materijal 

CHB CHB-GLA-CA 

25 (mg dm-3) 100 (mg dm-3) 25 (mg dm-3) 100 (mg dm-3) 

Eksperimentalna 

vrednost 
qe,exp 11,8 40,9 20,2 59,1 

Model pseudo-

prvog reda 

qe,cal 11,1 38,5 19,2 56,9 

k1 0,106 0,086 0,232 0,225 

R2 0,989 0,988 0,973 0,984 

Model pseudo-

drugog reda 

qe,cal 12,1 42,9 20,6 60,7 

k2 0,013 0,003 0,017 0,006 

R2 0,997 0,998 0,996 0,997 

qe,exp, qe,cal (mg g-1); k1 (min-1); k2 (g mg-1 min-1) 
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5.7.3. Uticaj polazne koncentracije na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-CA i 

adsorpcione izoterme 

 

Eksperimenti adsorpcije u šaržnom sistemu sa adsorbentima CHB i CHB-GLA-CA izvedeni 

su promenom polazne koncentracije Cr(VI) jona u vodenoj fazi od 5 do 400 mg dm-3 (pH = 2,5), uz 

održavanje svih ostalih parametara konstantnim (sobna temperatura, brzina mešanja od 150 rpm, 

vreme kontakta 24 h i doza adsorbenta 2 g dm-3). Kao što je prikazano na slici 27., za oba adsorbenta 

efikasnost uklanjanja Cr(VI) jona smanjivala se sa povećanjem njihove polazne koncentracije (Ci) u 

vodenom rastvoru. Ovo je bilo očekivano, s obzirom na to da adsorbenti poseduju ograničen broj 

raspoloživih mesta za adsorpciju, koja pri višim koncentracijama Cr(VI) jona postaju postepeno 

zasićena. Zbog toga veći deo Cr(VI) jona ostaje u vodenom rastvoru pri višim polaznim 

koncentracijama, što dovodi do smanjenja efikasnosti uklanjanja ovog anjona.   
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Slika 27. Uticaj polazne koncentracije Cr(VI) jona na njegovu efikasnost uklanjanja korišćenjem 

adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA 

 

Da bi se odredio afinitet adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA za uklanjanje Cr(VI) jona iz 

vodenih rastvora, podaci o ravnotežnoj adsorpciji analizirani su pomoću nelinearnog Langmirovog i 

Frojndlihovog modela.  

Dobijeni eksperimentalni podaci, kao i podaci o ravnotežnoj adsorpciji Cr(VI) jona primenom 

CHB i CHB-GLA-CA prikazani su na slici 28. Odgovarajući Langmirovi i Frojndlihovi parametri, 

kao i koeficijenti korelacije (R2) nelinearnih modela izotermi, prikazani su u tabeli 6. Primenljivost 

odgovarajućeg modela izotermi određena je primenom R2. Kao što se može uočiti iz tabele 6., 

vrednosti R2 za Langmirovu izotermu su veće od onih za Frojndlihov model, što ukazuje da se 

adsorpcija Cr(VI) jona za adsorbente CHB i CHB-GLA-CA može bolje opisati Langmirovom 

izotermom. Ovakav rezultat sugeriše da je površina oba adsorbenta relativno homogena, te da se 

adsorpcija Cr(VI) jona odvija formiranjem monosloja na njihovoj površini. Utvrđeno je da 

maksimalni adsorpcioni kapacitet (qm) za uklanjanje Cr(VI) jona iznosi 113,3 mg g-1 za CHB i 135,7 

mg g-1 za CHB-GLA-CA. Dodatno na osnovu vrednosti 1/n iz Frojndlihovog modela može se 

zaključiti da CHB-GLA-CA ima viši afinitet za uklanjanje Cr(VI) jona. 
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Dobijeni rezultati pokazuju da hidrogel hitozana funkcionalizovan limunskom kiselinom 

(CHB-GLA-CA), u poređenju sa nefunkcionalizovanim hidrogelom (CHB), pokazuje poboljšana 

adsorpciona svojstva za uklanjanje Cr(VI) jona iz vodenih rastvora, koja se ogledaju u širem radnom 

opsegu pH vrednosti i 20% većem adsorpcionom kapacitetu materijala. Poboljšane adsorpcione 

karakteristike CHB-GLA-CA sugerišu da bi ovaj materijal bio pogodan za potencijalnu primenu u 

kontinualnom sistemu kao punjenje kolone, koja bi se koristila za prečišćavanje otpadne vode 

kontaminirane toksičnim Cr(VI) jonima, pre njenog ispuštanja u prirodne vodene tokove. 
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Slika 28. Eksperimentalni podaci i teorijski nelinearni modeli izotermi: Langmirova izoterma je 

predstavljena punim linijama, a Frojndlihova izoterma isprekidanim linijama 

 

Tabela 6. Langmirovi i Frojndlihovi parametri za adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB i  

CHB-GLA-CA adsorbenata 

Model Parametri 

Materijal 

CHB CHB-GLA-CA 

Langmirova 

izoterma 

qm 113,3 135,7 

KL  0,055 0,069 

R2 0,993 0,995 

Frojndlihova 

izoterma 

n 2,62 3,07 

KF 17,0 30,1 

R2 0,981 0,965 

qm (mg g-1); KL (dm3 mg-1); KF ((mg g-1) (dm3 mg-1)(1/n)) 
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5.7.4. Uticaj drugih anjona i jonske jačine rastvora na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-

GLA-CA 

 

U industrijskim otpadnim vodama prisutne su različite vrste jona, uključujući hloridne, 

nitratne, sulfatne, bikarbonatne i druge. Zbog toga je od posebnog značaja ispitati njihov uticaj na 

proces adsorpcije oksianjona Cr(VI). 

Adsorpcija Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-CA proučavana je u prisustvu 

koegzistirajućih anjona NO3⁻ i SO4
2⁻ u rastvoru pri različitim jonskim jačinama, u opsegu od 10-4 do 

10-2 mol dm-3, dok je polazna koncentracija Cr(VI) jona održavana na 10 mg dm-3. Ostali 

eksperimentalni parametri, poput sobne temperature, pH polaznog rastvora (2,5), brzine mešanja (150 

rpm) i doze adsorbenta (2 g dm-3), održavani su konstantnim. 

Rezultati prikazani na slici 29. pokazuju da efikasnost uklanjanja Cr(VI) jona vrlo malo zavisi 

od prisustva NO3⁻ jona, čak i pri višim koncentracijama ovog anjona (do 10-2 mol dm-3). Nasuprot 

tome, prisustvo SO4
2⁻ jona značajno utiče na uklanjanje Cr(VI) jona. Dobijeni rezultati ukazuju da 

SO4
2⁻ joni predstavljaju snažnu konkurenciju Cr(VI) jonima, jer se takmiče za ista aktivna mesta na 

površini adsorbenata. Kao posledica toga, prisustvo SO4
2⁻ jona dovodi do smanjenja efikasnosti 

uklanjanja Cr(VI) jona iz vodenih rastvora, naročito pri višim koncentracijama ovog anjona.  
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Slika 29. Uticaj drugih anjona pri različitim jonskim jačinama rastvora na efikasnost uklanjanja 

Cr(VI) jona primenom CHB i CHB-GLA-CA  

 

Dodatno, treba imati u vidu da pri istim molarnim koncentracijama rastvora sulfata i nitrata, 

jonska jačina rastvora sa SO4
2⁻ jonima ima veću vrednost u odnosu na rastvore sa NO3⁻ jonima. SO4

2⁻ 

joni, zbog većeg naelektrisanja ostvaruju jače interakcije sa površinom adsorbenta i izraženije se 

takmiče sa anjonima Cr(VI) u odnosu na NO3⁻ jone. 

 

5.8. Optimizacija uslova procesa adsorpcije Cr(VI) jona u kontinualnom sistemu 

 

Nakon ispitivanja procesa adsorpcije u šaržnom sistemu za uklanjanje Cr(VI) jona primenom 

adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA, kao i optimizacije eksperimentalnih parametara, pristupljeno je 
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ispitivanju adsorpcije u kontinualnom sistemu. S obzirom na to da je CHB-GLA-CA pokazao bolje 

adsorpcione karakteristike u šaržnim eksperimentima uklanjanja Cr(VI) jona iz vode, ovaj materijal 

je odabran kao adsorbent za eksperimente u kolonama sa fiksnim slojem pod različitim radnim 

uslovima. Uticaj radnih parametara (tabela 7), uključujući visinu sloja adsorbenta u koloni, protok 

polaznog rastvora i polaznu koncentraciju Cr(VI) jona, analiziran je na osnovu krivih proboja u 

procesu kontinualne adsorpcije Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA. 

 

Tabela 7. Karakteristični parametri krivih proboja za adsorpciju Cr(VI) jona na CHB-GLA-CA pri 

pHᵢ = 3,0 i različitim radnim uslovima 

Radni parametri Parametri adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem 

Z,  

cm 

Q, 

cm3 

min-1 

Ci,  

mg 

dm-3 

tb
*, 

min 

te
**, 

min 

mad, 

mg 

mtot,  

mg 

qmax,  

mg g-1 

RE,  

% 

1,8 

1,1 50 

180 1710 55,4 97,4 111 56,9 

2,7 390 2580 87,7 137 117 63,8 

3,6 600 3360 124 188 124 65,6 

3,6 

1,1 

50 

600 3360 124 188 124 65,6 

2,1 360 2100 122 223 122 54,7 

3,1 210 1410 119 230 119 52,0 

3,6 1.1 

50 600 3360 124 188 124 65,6 

75 270 2520 127 246 127 58,6 

100 120 1830 128 219 128 51,5 

* tb je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 5% Ci 

**te je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 95% Ci 

 

5.8.1. Uticaj visine punjenja kolone na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA 
 

Uticaj visine sloja, Z, adsorbenta CHB-GLA-CA u koloni na adsorpciju Cr(VI) jona ispitan 

je pri tri različite visine sloja (1,8; 2,7 i 3,6 cm), polaznoj koncentraciji Cr(VI) jona od 50 mg dm-3, 

pH vrednosti polaznog rastvora 3,0 i brzini protoka polaznog rastvora od 1,1 cm3 min-1. Dobijene 

krive proboja (slika 30) pokazuju da povećanje visine sloja dovodi do pomeranja krivih proboja 

udesno, odnosno do produženja vremena proboja i vremena zasićenja kolone. Konkretno, iz tabele 7. 

vidi se da je povećanjem visine sloja sa 1,8 na 3,6 cm vreme proboja produženo sa 180 na 600 min, 

dok se vreme zasićenja povećalo sa 1710 na 3360 min. Ovakvo ponašanje može se pripisati većoj 

količini adsorbenta u koloni, što obezbeđuje veći broj raspoloživih mesta za vezivanje Cr(VI) jona. 

Pored toga, vreme zadržavanja rastvora u koloni pri konstantnoj brzini protoka proporcionalno je 

visini sloja, što omogućava produženo vreme kontakta i efikasniju adsorpciju. U skladu sa tim, 

efikasnost uklanjanja i maksimalni adsorpcioni kapacitet u kontinualnom sistemu se povećavaju sa 

porastom visine sloja, zbog čega je visina sloja od 3,6 cm odabrana za dalja ispitivanja kontinualne 

adsorpcije. 

Eksperimentalni podaci krivih proboja pri različitim visinama sloja adsorbenta CHB-GLA-

CA u cilju uklanjanja Cr(VI) jona analizirani su primenom Adams-Bohart-ovog (A-B), Thomas-ovog 

(T) i Yoon-Nelson-ovog modela (Y-N). Korišćenjem nelinearnih oblika ovih modela (jednačine 7-9) 

analizirani su eksperimentalni rezultati, dok su dobijene krive proboja ovih modela prikazane na slici 

30., a izračunati parametri dati u tabeli 8. Rezultati pokazuju da Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model 

(R2 = 0,988-0,997) pružaju bolje poklapanje sa eksperimentalno dobijenim vrednostima u odnosu na 

Adams-Bohart-ov model (R2 = 0,926-0,935). Parametri Thomas-ovog modela ukazuju da se sa 

povećanjem visine sloja smanjuje konstanta brzine (kTh), dok se predviđeni adsorpcioni kapacitet (q0) 

povećava. Izračunate vrednosti adsorpcionog kapaciteta dobro se slažu sa eksperimentalno 
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određenim kapacitetima adsorpcije (qmax) u kontinualnom sistemu (tabela 7). Takođe, vreme potrebno 

za dostizanje odnosa Ct/Ci = 0,5, predviđeno Yoon-Nelson-ovim modelom, dobro se poklapa sa 

eksperimentalnim vrednostima (990, 1500 i 2070 min za visine sloja od 1,8; 2,7 i 3,6 cm, 

respektivno). Dobijeni rezultati potvrđuju da Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model adekvatno opisuju 

ponašanje adsorpcije Cr(VI) jona u koloni sa fiksnim slojem pri različitim visinama adsorbenta CHB-

GLA-CA. 
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Slika 30. Krive proboja za adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA na različitim visinama 

sloja adsorbenta. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije odgovaraju krivama 

dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson (Y-N) 

 

Tabela 8. Parametri nelinearnih modela (Adams-Bohart-ov, Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov)  

za adsorpciju Cr(VI) primenom CHB-GLA-CA pri različitim radnim uslovima kontinualne 

adsorpcije 

Radni parametri Adams-Bohart Thomas Yoon-Nelson 

Z,  

cm 

Q, 

cm3 min-1 

Ci,  

mg dm-3 

kAB·105, 

* 

N0,  

mg dm-3 
R2 

kTh105, 

** 

q0, 

mg g-1 
R2 

kYN,  

min-1 

τ,  

min 
R2 

1,8 

1,1 50 

2,34 18490 0,926 6,16 113 0,989 0,0031 978 0,988 

2,7 1,93 18618 0,925 5,02 114 0,995 0,0025 1493 0,995 

3,6 1,41 21331 0,935 3,76 124 0,997 0,0019 2074 0,997 

3,6 

1,1 

50 

1,41 21331 0,935 3,76 124 0,997 0,0019 2074 0,997 

2,1 2,24 21119 0,924 5,89 124 0,996 0,0030 1225 0,995 

3,1 3,08 18377 0,892 8,94 121 0,997 0,0045 810 0,997 

3,6 1,1 

50 1,41 21331 0,935 3,76 124 0,997 0,0019 2074 0,997 

75 1,13 21583 0,897 3,23 129 0,997 0,0024 1502 0,997 

100 1,45 21380 0,933 3,81 129 0,994 0,0038 1083 0,994 

*dm3 min-1 mg-1 

**cm3 min-1 mg-1 
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5.8.2. Uticaj brzine protoka polaznog rastvora na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA 

 

Uticaj brzine protoka polaznog rastvora, Q, na adsorpciju Cr(VI) jona na krive proboja ispitan 

je pri protocima od 1,1; 2,1 i 3,1 cm3 min-1, dok su svi ostali operativni parametri održavani 

konstantnim (polazna koncentracija Cr(VI) jona od 50 mg dm-3, pH polaznog rastvora 3,0 i visina 

sloja adsorbenta 3,6 cm). Kao što je prikazano na slici 31., povećanje brzine protoka dovelo je do 

formiranja krivih proboja sa većim nagibom, praćenih kraćim vremenima proboja i zasićenja kolone. 

Kako se brzina protoka povećala sa 1,1 na 3,1 cm3 min-1, vremena proboja i zasićenja kolone su se 

smanjila sa 600 na 210 min i sa 3360 na 1410 min, respektivno (Тabela 7). Ovakvo ponašanje može 

se objasniti kraćim vremenom zadržavanja rastvora koji sadrži Cr(VI) jone u sloju adsorbenta pri 

višim protocima, usled čega je dostupno manje vremena za prenos mase i vezivanje Cr(VI) jona na 

površinu adsorbenta CHB-GLA-CA. Kao posledica toga, dolazi do smanjenja efikasnosti uklanjanja 

Cr(VI) jona iz rastvora. Naime, kako je prikazano u tabeli 7., sa povećanjem brzine protoka efikasnost 

uklanjanja smanjila se sa 65,6 na 52,0 %. Na osnovu dobijenih rezultata, za dalja ispitivanja 

kontinualne adsorpcije odabran je protok od 1,1 cm3 min-1.  
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Slika 31. Krive proboja za adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA pri različitim brzinama 

protoka polaznog rastvora. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije odgovaraju 

krivama dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson (Y-N) 

 

Poređenje eksperimentalnih i modelom predviđenih krivih proboja prikazano je na slici 31. 

Može se uočiti da eksperimentalne krive proboja značajno odstupaju od onih predviđenih Adams-

Bohart-ovim modelom. Adams-Bohart-ov model pokazao je niže vrednosti koeficijenta korelacije u 

poređenju sa Thomas-ovim i Yoon-Nelson-ovim modelom (tabela 8). Sa povećanjem brzine protoka 

povećavala se konstanta brzine Thomas-ovog modela (kTh), dok se predviđeni adsorpcioni kapacitet 

(q0) smanjio, pri čemu su izračunate vrednosti kapaciteta u dobrom slaganju sa eksperimentalnim 

rezultatima. Takođe, vremena potrebna za dostizanje 50% proboja Cr(VI) jona (τ), predviđena Yoon-

Nelson-ovim modelom, blisko odgovaraju eksperimentalno dobijenim vrednostima (2070, 1230 i 780 

min pri brzinama protoka od 1,1, 2,1 i 3,1 cm3 min-1, respektivno). Na osnovu ovih rezultata može se 
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zaključiti da Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model adekvatno opisuju ponašanje adsorpcije Cr(VI) jona 

u koloni sa fiksnim slojem napunjenoj adsorbentom CHB-GLA-CA. 

 

5.8.3. Uticaj polazne koncentracije na adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA 

 

Uticaj polazne koncentracije Cr(VI) jona na krive proboja pri adsorpciji primenom CHB-

GLA-CA ispitan je promenom polazne koncentracije Cr(VI) jona (50, 75 i 100 mg dm-3), uz 

održavanje konstantnih radnih uslova (pH polaznog rastvora 3,0; brzina protoka 1,1 cm3 min-1 i visina 

sloja 3,6 cm). Dobijene krive proboja prikazane su na slici 32., dok su odgovarajući parametri 

prikazani u tabeli 7. Rezultati pokazuju da se sa povećanjem polazne koncentracije Cr(VI) jona krive 

proboja pomeraju ulevo, pri čemu dolazi do skraćenja vremena proboja i vremena zasićenja kolone. 

Konkretno, povećanjem koncentracije sa 50 na 100 mg dm-3 vreme proboja smanjilo se sa 600 na 120 

min, dok se vreme zasićenja kolone smanjilo sa 3360 na 1830 min. Istovremeno, efikasnost uklanjanja 

Cr(VI) jona smanjila se sa 65,6 na 51,5%. Dobijeni rezultati ukazuju da veća polazna koncentracija 

Cr(VI) jona povećava pokretačku silu za prenos mase, što dovodi do bržeg prenosa jona iz rastvora 

na površinu adsorbenta [138–140]. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

C
t/

C
i

Vreme, min

 

 

 C
i
 = 50 mg dm

-3

 C
i
 = 75 mg dm

-3

 C
i
 = 100 mg dm

-3

      A-B

      T

      Y-N

0,0

 
Slika 32. Krive proboja za adsorpciju Cr(VI) jona primenom CHB-GLA-CA pri različitim 

koncentracijama polaznog rastvora. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije 

odgovaraju krivama dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson 

(Y-N) 

 

Kao i u prethodnim slučajevima, modeli Thomas i Yoon-Nelson pokazali su znatno bolje 

slaganje sa eksperimentalnim podacima krivih proboja u poređenju sa modelom Adams-Bohart (slika 

32 i tabela 8). Dobro slaganje između eksperimentalno i modelom dobijenih krivih proboja, kao i 

adsorpcionog kapaciteta i vremena proboja, potvrđuje pogodnost i pouzdanost Thomas-ovog i Yoon-

Nelson-ovog modela za opisivanje i procenu dinamičkih performansi kolone sa fiksnim slojem pri 

različitim polaznim koncentracijama Cr(VI) jona. 

U svim analiziranim slučajevima, koji obuhvataju promene visine sloja adsorbenta CHB-

GLA-CA, brzine protoka polaznog rastvora i polazne koncentracije Cr(VI) jona, modeli Thomas-a i 
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Yoon-Nelson-a pokazali su dobru primenljivost za opisivanje eksperimentalnih krivih proboja pri 

adsorpciji Cr(VI) jona u koloni sa fiksnim slojem. 

 

5.9. Preliminarna ispitivanja procesa adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona u šaržnom sistemu 

primenom CHB i CHB-GLA-CA 

 

Nakon ispitivanja adsorpcije Cr(VI) jona u šaržnim i kontinualnim sistemima, istraživanje je 

prošireno na uklanjanje Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona iz vodenih rastvora primenom CHB i CHB-

GLA-CA. Preliminarno je ispitan uticaj pH na adsorpciju u šaržnim uslovima. 

Uticaj polaznog pH rastvora (pHᵢ) na uklanjanje Cu(II), Pb(II), Cd(II) i Zn(II) jona primenom 

adsorbenata CHB i CHB-GLA-CA ispitan je u opsegu pH vrednosti 3,5 - 6,5, pri polaznoj 

koncentraciji od 25 mg dm-3 svakog jona teškog metala u zasebnom rastvoru. Ovaj opseg pH vrednosti 

izabran je iz dva razloga. Pri višim pH vrednostima može doći do formiranja i precipitacije hidroksida 

metala, što otežava razlikovanje adsorpcije od hemijskog taloženja metala u rastvoru. Sa druge strane, 

pri nižim pH vrednostima (pH < 2) dolazi do rastvaranja hitozana usled protonacije njegovih amino 

grupa [141]. Svi ostali eksperimentalni parametri održavani su konstantnim, sobna temperatura, 

vreme kontakta od 24 h, brzina mešanja od 150 rpm i doza adsorbenta od 2 g dm-3. 
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Slika 33. Uticaj polaznog pH rastvora na efikasnost uklanjanja Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom a) CHB i b) CHB-GLA-CA 

 

Kao što je prikazano na slici 33., maksimalna efikasnost uklanjanja svih ispitivanih katjona 

teških metala postignuta je za oba materijala pri pHi vrednosti 5,5. Povećanje efikasnosti uklanjanja 

sa porastom pH vrednosti može se objasniti smanjenjem konkurencije protona za aktivna mesta na 

površini adsorbenta i deprotonacijom funkcionalnih grupa hitozana (–OH i –NH2), čime se povećava 

negativno naelektrisanje na površini adsorbenta i olakšava vezivanje jona teških metala.  

Veća efikasnost uklanjanja pri pHi=5,5 postignuta je za CHB-GLA-CA (98,4%; 90,7%; 

63,9% i 47,5%) u poređenju sa CHB (94,3%; 89,1%; 45,2% i 45,5%) za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) 

jone, respektivno. Ovakvi rezultati mogu se objasniti prisustvom dodatnih karboksilnih grupa (–

COOH) u materijalu CHB-GLA-CA, koje nastaju kao posledica funkcionalizacije hidrogela hitozana 

limunskom kiselinom. Prisustvo ovih funkcionalnih grupa omogućava efikasnije kompleksiranje i 

vezivanje jona teških metala u poređenju sa nemodifikovanim CHB materijalom. Sličan uticaj pH 

vrednosti na adsorpciju jona teških metala zabeležen je i u drugim studijama, pri čemu je primećena 

i razlika u efikasnosti uklanjanja jona teških metala, sa redosledom: Cu(II) > Pb(II) > Zn(II) > Cd(II), 

što je potvrđeno i u ovoj studiji [142,143]. 

Uočene razlike u efikasnosti uklanjanja pojedinačnih jona metala mogu se povezati sa 

njihovim fizičko-hemijskim osobinama, kao što su sklonost ka kompleksiranju sa funkcionalnim 

grupama hitozana i veličina hidratisanog jonskog radijusa. Naime, Cu(II) i Pb(II) joni pokazuju veći 

afinitet prema donorskim atomima kiseonika i azota prisutnim u funkcionalnim grupama hitozana, 
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što dovodi do njihovog efikasnijeg vezivanja na površini materijala, u odnosu na Zn(II) i Cd(II). Sa 

druge strane, joni Zn(II) i Cd(II) imaju veći hidratisani jonski radijus i stabilnije hidratacione 

omotače, što može otežati njihovu interakciju sa aktivnim mestima adsorbenta i dovesti do nešto nižih 

efikasnosti uklanjanja [144]. U realnim sistemima koji sadrže više jona, ove razlike mogu biti dodatno 

izražene usled kompeticije za aktivna mesta na površini adsorbenta, pri čemu joni sa većim 

afinitetom, poput Cu(II) i Pb(II), mogu imati prednost u odnosu na Zn(II) i Cd(II). 

Nakon procesa adsorpcije izmerene su finalne pH vrednosti rastvora (pHf), pri čemu je uočen 

isti trend promene pH vrednosti za sve ispitane jone teških metala. U tabeli 9. prikazani su rezultati 

pH vrednosti pre i nakon procesa adsorpcije za Cu(II) jone, koji su, zbog najveće efikasnosti 

uklanjanja, odabrani kao reprezentativan primer. Uočeno je da je za vrednosti pHi > 4,5 kod materijala 

CHB-GLA-CA zabeležen značajan pad pHf u poređenju sa materijalom CHB. Pad pH vrednosti 

rastvora nakon adsorpcije jona metala na adsorbentu CHB-GLA-CA može se pripisati prisustvu 

karboksilnih grupa uvedenih funkcionalizacijom hitozana limunskom kiselinom. Tokom vezivanja 

katjona metala dolazi do jonske razmene između protonovanih karboksilnih grupa i jona metala, pri 

čemu se oslobađaju H+ joni u rastvoru, što dovodi do smanjenja pH vrednosti. Nasuprot tome, kod 

nemodifikovanog hitozana (CHB) adsorpcija se uglavnom odvija koordinacionim vezivanjem jona 

metala za amino grupe, bez značajnog oslobađanja protona, pa pH vrednost rastvora nakon adsorpcije 

ostaje približno nepromenjena. 

 

Tabela 9. Polazne i finalne pH vrednosti tečne faze nakon adsorpcije Cu(II) jona primenom 

CHB i CHB-GLA-CA 

Materijal pHi pHf 

CHB 

3,49 5,46 

4,45 5,66 

5,46 5,38 

6,43 5,26 

CHB-GLA-CA 

3,49 4,62 

4,45 4,69 

5,46 3,82 

6,43 3,77 

 

Na osnovu izmerenih pH vrednosti nakon adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom adsorbenta CHB-GLA-CA, za koji je utvrđena najveća efikasnost uklanjanja pri pHᵢ = 5,5, 

odlučeno je da se pre dalje analize i optimizacije parametara u šaržnom sistemu sprovede dodatni 

eksperiment adsorpcije Cu(II) jona u kontinualnom sistemu. Cu(II) je izabran kao model jon, budući 

da je pokazao najveću efikasnost uklanjanja na ovom adsorbentu. Ovakav pristup primenjen je jer su 

izmerene pH vrednosti nakon adsorpcije ukazivale na mogućnost pojave problema pri primeni 

materijala u kontinualnom sistemu sa fiksnim slojem.  

Što se tiče materijala CHB, on nije izabran za dalja ispitivanja u kontinualnom sistemu. U 

sistemima sa kolonom sa fiksnim slojem, mogućnost regeneracije adsorbenta predstavlja ključan 

faktor, jer se nakon zasićenja sloja zahteva njegova obnova radi ponovne upotrebe i produženja 

radnog veka kolone. Poznato je da se regeneracija adsorbenata namenjenih uklanjanju katjona teških 

metala najčešće sprovodi u kiseloj sredini primenom desorpcionih sredstva. Kao desorpcioni agensi 

najčešće se koriste rastvori HCl, HNO3 ili CH3COOH, kao i kompleksirajućih agenasa poput EDTA, 

koji omogućavaju efikasnu desorpciju adsorbovanih jona metala. U takvim uslovima dolazi do 

protonacije amino grupa hitozana (–NH2 → –NH3
+) [85,145,146]. Ovaj proces dovodi do slabljenja 

koordinacionih veza između adsorbovanih jona metala i funkcionalnih grupa hitozana, čime se 

omogućava njihova efikasna desorpcija. Međutim, nemodifikovani CHB pokazuje ograničenu 

stabilnost u kiselim sredinama, budući da protonacija amino grupa povećava rastvorljivost polimera 

i može doći do delimičnog narušavanja njegove strukture. Zbog toga materijal CHB nije smatran 

pogodnim za procese koji podrazumevaju višestruke cikluse adsorpcije i desorpcije u kiseloj sredini. 
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5.10. Preliminarna ispitivanja procesa adsorpcije Cu(II) jona u kontinualnom sistemu primenom 

CHB-GLA-CA  

 

Preliminarni eksperiment adsorpcije Cu(II) jona u kontinualnom sistemu primenom 

adsorbenta CHB-GLA-CA ispitan je pri visini sloja kolone od 2 cm, polaznoj koncentraciji Cu(II) 

jona od 50 mg dm-3, pH vrednosti polaznog rastvora od 5,5 i brzini protoka od 1,1 cm3 min-1. Dobijena 

kriva (slika 34) pokazuje da odnos Ct/Ci ≈ 1 nije dostignut, odnosno da kriva proboja nije u potpunosti 

formirana. Vrednosti koje odgovaraju početnom delu krive proboja označene su plavom bojom, dok 

su vrednosti koje odstupaju od očekivanog toka krive prikazane crvenom bojom.  

Proces adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem odvijao se stabilno tokom prvih 200 min. Nakon 

tog vremena uočeno je da visina sloja više nije ostala konstantna, već se povećala sa početnih 2 cm 

na oko 2,5 cm, a zatim je nastavila postepeno da raste. Do nekih 420 min bilo je moguće pratiti 

očekivani porast krive proboja, međutim nakon toga je primećeno postepeno smanjenje protoka 

rastvora, što ukazuje na začepljenje kolone. Istovremeno je zabeleženo značajno povećanje visine 

sloja adsorbenta, koja je dostigla približno dvostruku vrednost u odnosu na polaznu. 

Uočeno povećanje visine sloja adsorbenta i smanjenje protoka rastvora može se pripisati 

činjenici da hidrogel adsorbenti na bazi hitozana mogu pokazati izraženo bubrenje u vodenoj sredini. 

Ovo bubrenje može biti dodatno izraženo pri smanjenju pH vrednosti, odnosno u kiselim uslovima 

sredine. U sredini sa pH < 4 dolazi do protonacije amino grupa hitozana (–NH2 → –NH3
+ ), usled 

čega su polimerni lanci pozitivno naelektrisani i dolazi do elektrostatičkog odbijanja, što za posledicu 

ima izraženo bubrenje i širenje strukture hidrogela. Istovremeno, imajući u vidu da pKa limunske 

kiseline iznosi približno 3,1, pri pH vrednostima u tom opsegu jedna karboksilna grupa je pretežno u 

deprotonovanom obliku (–COO⁻), dok su preostale dve uglavnom protonovane (–COOH), čime se 

smanjuje stepen jonskog umrežavanja između –NH3
+  i –COO⁻ grupa. Kao posledica toga dolazi do 

narušavanja strukturne stabilnosti materijala, što može dovesti do njegove delimične degradacije 

[8,147–149]. Ovakve strukturne promene u hidrogelnom materijalu mogu izazvati dodatno bubrenje 

adsorbenta i povećanje visine sloja u koloni. 
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Slika 34. Preliminarni eksperiment procesa adsorpcija Cu(II) jona u kontinualnom sistemu 

primenom adsorbenta CHB-GLA-CA 
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Kako su uočeni određeni problemi u toku eksperimenta, odlučeno je da isti bude zaustavljen, 

a izmerena pH vrednost finalnog rastvora nakon prolaska kroz kolonu je iznosila pHf = 3,5. Ovaj 

rezultat dodatno potvrđuje pretpostavku koja se javila nakon eksperimenata u šaržnom sistemu, 

odnosno da tokom procesa adsorpcije dolazi do značajnog smanjenja pH vrednosti rastvora. Dobijeni 

rezultati ukazuju na značaj prethodnog ispitivanja procesa u šaržnom sistemu pre primene adsorbenta 

u kontinualnim sistemima.  

 

5.11. Optimizacija uslova procesa adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona u šaržnom sistemu 

 

Na osnovu rezultata pređašnjih ispitivanja zaključeno je da adsorbenti CHB i CHB-GLA-CA 

nisu pogodni za primenu u koloni sa fiksnim slojem, usled značajnog pada pH vrednosti rastvora, 

intenzivnog bubrenja i posledične destabilizacije adsorpcionog sloja. Stoga je sintetisan adsorbent 

CHB-CF-GLA, sa unapređenim mehaničkim i strukturnim svojstvima, kako bi se prevazišla uočena 

ograničenja i omogućila njegova primena u koloni sa fiksnim slojem. 

Nakon sinteze materijala CHB-CF-GLA, opisane u odeljku 4.2.3. Sinteza kompozitnih 

hidrogel kuglica na bazi hitozana i celuloze, ispitana je njegova adsorpciona sposobnost za uklanjanje 

Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona iz vodenog rastvora. U cilju optimizacije procesa adsorpcije ispitan 

je uticaj značajnih parametara, uključujući pH vrednost polaznog rastvora, vreme kontakta, polaznu 

koncentraciju pojedinačnih jona metala i uticaj prisustva drugih katjona na selektivnost i adsorpcioni 

kapacitet tokom istovremene adsorpcije sva četiri teška metala. 

 

5.11.1. Uticaj polazne pH vrednosti rastvora na adsorpciju Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom CHB-CF-GLA 

 

U cilju postizanja maksimalne efikasnosti uklanjanja Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom kompozita CHB-CF-GLA, bilo je neophodno odrediti optimalnu pH vrednost rastvora, 

kao i ispratiti promene pH vrednosti nakon procesa adsorpcije. Eksperimenti su izvedeni na sobnoj 

temperaturi, u opsegu pHi od 3,5 do 6,5, polaznoj koncentraciji od 25 mg dm-3 svakog jona teškog 

metala u zasebnom rastvoru, vremenu kontakta od 24 h, brzinom mešanja od 150 rpm i dozi 

adsorbenta od 2 g dm-3.  
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Slika 35. Uticaj polaznog pH rastvora na efikasnost uklanjanja Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom CHB-CF-GLA 
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Dobijeni rezultati efikasnosti uklanjanja jona teških metala primenom adsorbenta CHB-CF-

GLA prikazani su na slici 35. Najveća efikasnost uklanjanja postignuta je za Cu(II) jone pri pHi = 5,5 

(93,7%), uz zadržavanje visoke efikasnosti u celom ispitivanom pH opsegu. Na istom pH, 

maksimalne efikasnosti uklanjanja za Pb(II), Zn(II) i Cd(II) iznosile su 70,1%, 53,1% i 46,9%, 

respektivno. Pri pHi vrednosti 5,5 dovoljan broj neprotonovanih amino grupa (–NH2) ostaje dostupan 

za koordinaciju katjona teških metala, uz dodatni doprinos hidroksilnih grupa (–OH) prisutnih usled 

uvođenja celuloze u strukturu kompozita. Ovakva kombinacija funkcionalnih grupa omogućava 

efikasnije vezivanje jona metala [133,143]. 

Pri drugim polaznim pH vrednostima uočen je sličan trend opadanja efikasnosti za sve 

katjone, kao i u slučaju Cu(II) jona. Slično prethodnom preliminarnom eksperimentu, u kojem su 

adsorbenti CHB i CHB-GLA-CA korišćeni za uklanjanje jona teških metala, uočen je isti trend u 

efikasnosti njihovog uklanjanja, sa redosledom: Cu(II) > Pb(II) > Zn(II) > Cd(II). 

Vrednost pHpzc kompozita CHB-CF-GLA iznosi 6,8, što je određeno na osnovu rezultata 

prikazanih na slici 16 c. S obzirom na to da su sve ispitivane pH vrednosti niže od pHpzc (pH < pHpzc), 

očekuje se da je površina materijala pozitivno naelektrisana, te stoga pokazuje ograničen afinitet 

prema katjonskim vrstama. Međutim, kompozit je pokazao drugačije ponašanje, naročito u slučaju 

Cu(II) jona, gde je zabeležena visoka efikasnost uklanjanja (> 90%) u celom ispitivanom pH opsegu. 

Ovakvo ponašanje je u skladu sa literaturnim podacima za kompozite na bazi hitozana, prema kojima 

je adsorpcija Cu(II) jona pretežno kontrolisana termodinamički povoljnom kompleksacijom sa amino 

i hidroksilnim grupama, a ne elektrostatičkim privlačenjem. Formiranje koordinacionih veza tipa Cu–

N i Cu–O povezano je sa negativnom promenom Gibsove slobodne energije (ΔG < 0), što omogućava 

da se adsorpcija odvija čak i u uslovima mogućeg elektrostatičkog odbijanja [111,147,150].  

Promene pH vrednosti rastvora nakon procesa adsorpcije analizirane su merenjem finalnih 

pH vrednosti (pHf). U tabeli 10. prikazani su rezultati pH vrednosti pre i nakon adsorpcije Cu(II) jona, 

koji je zbog najveće efikasnosti uklanjanja izabran kao reprezentativni primer, dok je isti trend 

zabeležen i za ostale ispitivane katjone. Uočeno je da se, bez obzira na polaznu pH vrednost rastvora 

(pHi = 3,6 - 6,5), finalni pH stabilizuje u uskom opsegu oko 5,7 - 5,8. Ovakvo ponašanje posledica je 

ravnoteže protonacije i deprotonacije amino grupa hitozana na površini adsorbenta, što doprinosi 

stabilizaciji pH vrednosti rastvora. Za razliku od materijala CHB-GLA-CA, kod kompozita CHB-

CF-GLA nije zabeležen značajan pad pH nakon adsorpcije, što se može objasniti odsustvom 

karboksilnih grupa koje učestvuju u jonskoj razmeni uz oslobađanje H+ jona. U ovom slučaju 

adsorpcija se odvija pretežno kompleksacijom jona metala sa amino grupama hitozana i hidroksilnim 

grupama celuloze, bez značajnog oslobađanja protona u rastvor. 

 

Tabela 10. Polazne i finalne pH vrednosti vodene faze nakon adsorpcije Cu(II) jona 

primenom CHB-CF-GLA 

Materijal pHi pHf 

CHB-CF-GLA 

3,58 5,82 

4,57 5,83 

5,53 5,84 

6,53 5,72 

 

Efikasnost uklanjanja Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-GLA bila je 

najviša pri pH 5,5 za Cu(II). S obzirom na to da su krajnje pH vrednosti rastvora nakon adsorpcije za 

sve ispitane katjone ostale stabilne, dalji eksperimenti za optimizaciju parametara procesa u šaržnom 

sistemu sprovedeni su korišćenjem ove pH vrednosti kao optimalne. 
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5.11.2. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-

CF-GLA i kinetički modeli 

 

Adsorpcija Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-GLA ispitivana je u 

funkciji vremena kontakta u intervalu od 3 do 300 min, pri sobnoj temperaturi, pH vrednosti rastvora 

5,5, brzini mešanja od 150 rpm i dozi adsorbenta od 2 g dm-3. Svaki katjon metala analiziran je u 

posebnom rastvoru, pri dve polazne koncentracije (25 i 100 mg dm-3), kako bi se procenio uticaj 

koncentracije na kinetiku adsorpcije. Dobijeni eksperimentalni podaci analizirani su primenom 

nelinearnih kinetičkih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. Na slici 36. prikazan je uticaj 

vremena kontakta na uklanjanje Cu(II) jona, dok su dobijeni kinetički parametri za sve ispitane 

katjone teških metala prikazani u tabeli 11.  
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Slika 36. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cu(II) primenom CHB-CF-GLA za dve polazne 

koncentracije Cu(II) jona, gde je model pseudo-prvog reda predstavljen punim linijama, a model 

pseudo-drugog reda isprekidanim linijama 

 

Sa slike 36. uočava se da se adsorpcija Cu(II) jona odvija najvećom brzinom tokom prvih 90 

min, nakon čega dolazi do postepenog usporavanja procesa i približavanja ravnoteži, koja je 

postignuta u intervalu od 180 do 240 min, bez značajnijeg daljeg povećanja adsorpcionog kapaciteta. 

Pri višoj polaznoj koncentraciji Cu(II) jona, početna brzina adsorpcije bila je nešto niža, što se može 

pripisati većem broju jona koji se takmiče za ograničen broj aktivnih mesta na površini adsorbenta 

CHB-CF-GLA, usled čega je usporeno dostizanje ravnoteže [143]. Očekivano, niža polazna 

koncentracija dovela je do manjeg ravnotežnog adsorpcionog kapaciteta, dok je njeno povećanje 

dovelo do većeg adsorpcionog kapaciteta. 

Kinetički parametri adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona pomoću CHB-CF-GLA, 

prikazani u tabeli 11. za dve polazne koncentracije, ukazuju da adsorpcija svih ispitivanih katjona 

prati kinetički model pseudo-drugog reda. Visoke vrednosti koeficijenta korelacije (R2 = 0,996 i 0,998 

za Cu(II); 0,990 i 0,995 za Pb(II); 0,993 i 0,991 za Zn(II); 0,988 i 0,989 za Cd(II)), gde prve navedene 

vrednosti odgovaraju polaznoj koncentraciji od 25 mg dm-3, a druge 100 mg dm-3, ukazuju na dobro 

slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Pored toga, uočeno je odlično poklapanje između 
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izračunatih (qₑ,cal) i eksperimentalnih (qₑ,exp) vrednosti adsorpcionog kapaciteta. Najveći adsorpcioni 

kapacitet, 38 mg g-1, dobijen je za Cu(II) jone pri koncentraciji od 100 mg dm-3, dok je najmanji pri 

istoj koncentraciji od 16 mg g-1 zabeležen za Cd(II) jone. 

 

Tabela 11. Kinetički parametri adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-

GLA za dve polazne koncentracije 

Teški 

metal 
Ci 

Eksperimentalna 

vrednost 
Model pseudo-prvog reda Model pseudo-drugog reda 

qe,exp qe,cal k1 R2 qe,cal k2 R2 

Cu(II) 
25 11,5 10,6 0,051 0,966 11,6 6,2 x 10-3 0,996 

100 36,4 34,0 0,015 0,987 38,0 5,3 x 10-4 0,998 

Pb(II) 
25 8,1 7,4 0,037 0,958 8,0 6,9 x 10-3 0,990 

100 23,9 22,5 0,023 0,987 24,7 1,4 x 10-3 0,995 

Zn(II) 
25 6,6 6,2 0,066 0,966 6,7 1,4 x 10-2 0,993 

100 16,9 15,8 0,032 0,985 17,4 2,6 x 10-3 0,991 

Cd(II) 
25 6,3 5,9 0,035 0,954 6,5 8,3 x 10-3 0,988 

100 15,2 14,6 0,034 0,986 16,0 2,9 x 10-3 0,989 

Ci (mg dm-3); qe,exp, qe,cal (mg g-1); k1 (min-1); k2 (g mg-1 min-1) 

 

5.11.3. Uticaj polazne koncentracije na adsorpciju Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-

CF-GLA i adsorpcione izoterme 
 

Nakon ispitivanja kinetike adsorpcije, u cilju detaljnijeg razumevanja ravnotežnog ponašanja 

sistema, analiziran je uticaj polazne koncentracije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona na adsorpcione 

performanse CHB-CF-GLA. Ispitivanja su rađena u opsegu koncentracija od 10 do 300 mg dm-3, pri 

čemu je svaki katjon ispitan u zasebnom rastvoru, a svi ostali eksperimentalni parametri održavani su 

konstantnim (pH rastvora 5,5, doza adsorbenta 2 g dm-3, vreme kontakta 24 h i brzina mešanja 150 

rpm). Na slici 37. prikazan je uticaj polazne koncentracije na uklanjanje Cu(II) jona, kao 

reprezentativnog katjona. Dobijeni eksperimentalni podaci za sve katjone analizirani su primenom 

Langmirovog i Frojndlihovog modela adsorpcionih izotermi (slika 38), a odgovarajući parametri 

prikazani su u tabeli 12.  
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Slika 37. Uticaj polazne koncentracije Cu(II) jona na njegovu efikasnost uklanjanja korišćenjem 

adsorbenta CHB-CF-GLA 
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Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona opada sa 98% na 30% sa povećanjem polazne koncentracije, 

što se jasno uočava na slici 37. Ovaj trend može se pripisati postepenom zasićenju raspoloživih 

aktivnih mesta na površini adsorbenta CHB-CF-GLA, pri višim koncentracijama Cu(II) jona. Nakon 

njihovog zasićenja, dalja adsorpcija je ograničena, što dovodi do smanjenja ukupne efikasnosti 

uklanjanja ovog katjona metala. 
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Slika 38. Eksperimentalni podaci i nelinearni modeli izotermi za sve katjone teških metala: 

Langmirova izoterma je predstavljena punim linijama, a Frojndlihova izoterma isprekidanim 

linijama 

 

Tabela 12. Langmirovi i Frojndlihovi parametri za adsorpciju Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

primenom CHB-CF-GLA 

Teški metal 
Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma 

qm KL R2 n KF R2 

Cu(II) 63,9 0,035 0,994 2,67 8,3 0,930 

Pb(II) 47,2 0,019 0,990 2,30 3,8 0,971 

Zn(II) 33,7 0,015 0,983 2,21 2,3 0,971 

Cd(II) 30,9 0,015 0,985 2,18 2,1 0,979 

qm (mg g-1); KL (dm3 mg-1); KF ((mg g-1) (dm3 mg-1)(1/n)) 

 

Podaci o ravnotežnoj adsorpciji Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-GLA, 

dobijeni pri različitim polaznim koncentracijama, analizirani su primenom dva nelinearna izotermska 

modela, Langmirovog i Frojndlihovog (slika 38). Uspešnost modela utvrđena je na osnovu 

koeficijenta korelacije (R2, tabela 12). Dobijeni rezultati ukazuju da Langmirov model bolje opisuje 

eksperimentalne podatke (R2 = 0,994; 0,990; 0,983 i 0,985) u poređenju sa Frojndlihovim modelom 

(R2 = 0,930; 0,971; 0,971 i 0,979) za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II), respektivno. Ovi rezultati 
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potvrđuju da Langmirov model pruža pouzdaniji i precizniji opis procesa adsorpcije. Pored toga, 

primenom Langmirovog modela dobijeni su maksimalni adsorpcioni kapaciteti od 63,9 mg g-1; 47,2 

mg g-1; 33,7 mg g-1 i 30,9 mg g-1 za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II), respektivno. Dodatno, najniža 

vrednost 1/n iz Frojndlihovog modela u slučaju Cu(II) jona, ukazuje da ovaj katjon ima najviši afinitet 

za adsorpciju na CHB-CF-GLA. 

 

5.11.4. Ispitivanje kompetitivne adsorpcije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-

GLA u višekomponentnim sistemima pri različitim polaznim koncentracijama 

 

U realnim sistemima otpadnih voda, joni teških metala retko su prisutni pojedinačno, već se 

najčešće javljaju kao smeša više različitih katjona koji se međusobno takmiče za dostupna aktivna 

mesta na površini adsorbenta. Zbog toga je, pored ispitivanja adsorpcije u jednokomponentnim 

sistemima, od posebnog značaja analizirati i ponašanje adsorbenta u uslovima kompetitivne 

adsorpcije, kako bi se dobile pouzdane informacije o njegovoj efikasnosti i selektivnosti.  

U tom kontekstu, analiziran je uticaj polazne koncentracije Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona 

na adsorpcione performanse CHB-CF-GLA u višekomponentnom sistemu. Ispitivanja su rađena u 

opsegu ukupnih koncentracija svih teških metala (Cu(II), Zn(II), Cd(II) i Pb(II)) od 10, 25, 50, 100, 

200 i 400 mg dm-3, pri čemu je svaki pojedinačni jon učestvovao sa 25% u ukupnoj koncentraciji. 

Ostali eksperimentalni parametri održavani su konstantnim (pHi rastvora 5,5, doza adsorbenta 2 g 

dm-3, vreme kontakta 24 h i brzina mešanja 150 rpm. Na slici 39. prikazan je uticaj kompeticije na 

uklanjanje Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jona primenom CHB-CF-GLA pri različitim polaznim 

koncentracijama rastvora, gde su prikazani eksperimentalni i rezultati dobijeni primenom izotermskih 

modela, dok su odgovarajući parametri analiziranih izotermi dati u tabeli 13. 
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Slika 39. Eksperimentalni podaci i teorijski nelinearni modeli izotermi za kompetitivnu adsorpciju 

katjona teških metala: Langmirova izoterma je predstavljena punim linijama, a Frojndlihova 

izoterma isprekidanim linijama 

 

Analiza podataka pokazuje da se adsorpcija u svim slučajevima bolje opisuje Langmirovom 

izotermom, što ukazuje na formiranje monosloja adsorbata na relativno homogenoj površini 
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adsorbenta, sa energetski ujednačenim aktivnim mestima (tabela 13). Ovaj zaključak je u skladu sa 

dobijenim podacima iz studija o adsorbentima na bazi hitozana i kompetitivnoj adsorpciji ispitivanih 

katjona, gde je takođe potvrđeno najbolje slaganje sa Langmirovim modelom [142,144,151]. 

 

Tabela 13. Langmirovi i Frojndlihovi parametri za kompetitivnu adsorpciju Cu(II), Pb(II), Zn(II) i 

Cd(II) jona primenom CHB-CF-GLA 

Teški metal 
Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma 

qm KL R2 n KF R2 

Cu(II) 56,2 0,014 0,995 1,90 7,7 0,991 

Pb(II) 20,3 0,028 0,987 1,82 1,3 0,975 

Zn(II) 13,2 0,017 0,967 1,52 0,4 0,941 

Cd(II) 11,9 0,015 0,974 1,52 0,4 0,970 

qm (mg g-1); KL (dm3 mg-1); KF ((mg g-1) (dm3 mg-1)(1/n)) 

 

Dobijeni adsorpcioni kapaciteti primenom Langmirovog modela iznose 56,2 mg g-1; 20,3 mg 

g-1; 13,2 mg g-1 i 11,9 mg g-1 za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jone, respektivno, što je značajnije 

smanjenje adsorpcionih kapaciteta u odnosu na one dobijene u jednokomponentnim sistemima (63,9 

mg g-1; 47,2 mg g-1; 33,7 mg g-1 i 30,9 mg g-1 za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II) jone, respektivno). 

Ovaj pad je direktna posledica međusobne kompeticije jona za ograničen broj aktivnih mesta na 

površini adsorbenta. Iako je smanjenje prisutno za sve katjone, Cu(II) zadržava najviši adsorpcioni 

kapacitet i u višekomponentnom sistemu, što ukazuje na njegov dominantan afinitet i sposobnost da 

u većoj meri zauzima aktivna mesta. Nasuprot tome, Pb(II), Zn(II) i Cd(II) joni su znatno više 

pogođeni prisustvom konkurentskih jona, što se ogleda u izraženijem padu njihovih adsorpcionih 

kapaciteta.  

Slično rezultatima dobijenim u prethodnom poglavlju, u kojem je analiziran 

jednokomponentni sistem ispitivanih katjona, i u višekomponentnom sistemu potvrđeno je da CHB-

CF-GLA pokazuje visok adsorpcioni potencijal za uklanjanje jona teških metala, pri čemu je zadržan 

isti redosled afiniteta: Cu(II) > Pb(II) > Zn(II) > Cd(II). U radu Jiaqin Deng i saradnika uočen je 

sličan trend. Naime, pokazano je da Cu(II) i Pb(II) joni imaju izraženiju sposobnost vezivanja u 

odnosu na Cd(II) jone, usled jače interakcije sa funkcionalnim grupama hitozana. Ovo potvrđuje da 

su koordinacione interakcije sa donorskim atomima azota i kiseonika bitan faktor u procesu 

adsorpcije katjona ovih teških metala[152]. 

Na osnovu urađenih istraživanja može se zaključiti da CHB-CF-GLA predstavlja 

funkcionalan i efikasan adsorbent za uklanjanje jona teških metala iz vodenih rastvora, kako u 

jednokomponentnim, tako i u višekomponentnim sistemima. Utvrđeno je da mehanizam adsorpcije 

obuhvata dominantan doprinos hemijskih interakcija između jona metala i funkcionalnih grupa na 

površini adsorbenta, uz formiranje monosloja adsorbata u skladu sa Langmirovim modelom. Iako 

prisustvo više jona dovodi do smanjenja adsorpcionih kapaciteta usled kompeticije za aktivna mesta, 

zadržavanje visokog afiniteta prema Cu(II) i Pb(II) jonima ukazuje na izraženu selektivnost 

materijala. Ovi rezultati potvrđuju potencijal CHB-CF-GLA za primenu u tretmanu kompleksnih 

otpadnih voda, uz mogućnost daljeg unapređenja procesa kroz optimizaciju eksperimentalnih uslova 

i modifikaciju strukture adsorbenta u cilju povećanja selektivnosti i kapaciteta adsorpcije. 

 

5.12. Optimizacija uslova procesa adsorpcije Cu(II) jona u kontinualnom sistemu 

 

Nakon ispitivanja procesa adsorpcije u šaržnom sistemu za uklanjanje Cu(II), Pb(II), Zn(II) i 

Cd(II) jona primenom adsorbenta CHB-CF-GLA, pristupljeno je ispitivanju ovog adsorbenta u 

kontinualnom sistemu. S obzirom da je ovaj adsorbent pokazao najveći adsorpcioni kapacitet za 

uklanjanje Cu(II) jona, upravo je on izabran kao modelni jon za ispitivanja u kontinualnom sistemu. 
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Eksperimenti su rađeni u koloni sa fiksnim slojem napunjenoj adsorbentom CHB-CF-GLA, kako bi 

se procenila njegova efikasnost u uklanjanju Cu(II) jona iz vodenih rastvora. Uticaj radnih 

parametara, uključujući visinu sloja adsorbenta u koloni, protok polaznog rastvora i polaznu 

koncentraciju Cu(II) jona, na oblik krive proboja ispitan je na sobnoj temperaturi, a pregled radnih 

parametara prikazan je u tabeli 14. 

 

Tabela 14. Karakteristični parametri krivih proboja za adsorpciju Cu(II) jona primenom CHB-CF-

GLA pri pHᵢ = 5,5 i različitim radnim uslovima 

Radni parametri Parametri adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem 

Z,  

cm 

Q, 

cm3 

min-1 

Ci,  

mg 

dm-3 

tb
*, 

min 

te
**, 

min 

mad, 

mg 

mtot,  

mg 

qmax,  

mg g-1 

RE,  

% 

2,0 

1,1 25 

420 1730 26,1 54,5 52,1 47,9 

3,0 690 2420 42,4 74,3 56,6 57,1 

4,0 1040 2970 58,3 94,1 58,2 61,9 

4,0 

1,1 

25 

1040 2970 58,3 94,1 58,2 61,9 

2,1 420 1780 52,6 103,9 52,6 50,6 

3,1 290 1180 51,6 102,3 51,6 50,5 

4,0 1.1 

25 1040 2970 58,3 94,1 58,2 61,9 

50 710 1950 66,9 108,9 66,9 61,5 

75 570 1320 74,3 123,8 74,2 60,0 

* tb je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 5% Ci 

**te je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 95% Ci 

 

5.12.1. Uticaj visine punjenja kolone na adsorpciju Cu(II) jona 

 

Uticaj visine sloja adsorbenta (CHB-CF-GLA) na ponašanje krive proboja pri adsorpciji 

Cu(II) jona ispitan je pri visinama sloja od 2,0; 3,0 i 4,0 cm, uz polaznu koncentraciju Cu(II) jona od 

25 mg dm-3, pH vrednost polaznog rastvora 5,5 i brzinu protoka od 1,1 cm3 min-1, na sobnoj 

temperaturi. Kao što je prikazano na slici 40., povećanje visine sloja dovelo je do značajnog 

produženja vremena proboja i vremena zasićenja kolone. Konkretno, povećanje visine sloja sa 2,0 na 

4,0 cm imalo je za posledicu produženje vremena proboja sa 420 na 1040 min, dok je vreme zasićenja 

poraslo sa 1730 na 2970 min. Ovakav trend može se pripisati većoj količini adsorbenta i većem broju 

dostupnih aktivnih mesta za vezivanje Cu(II) jona pri većim visinama sloja adsorbenta [153]. Shodno 

tome, za dalja ispitivanja u kontinualnom sistemu odabrana je visina sloja CHB-CF-GLA od 4,0 cm.  

Za analizu krivih proboja dobijenih pri različitim visinama sloja adsorbenta CHB-CF-GLA 

tokom uklanjanja Cu(II) jona primenjeni su Adams-Bohart-ov (A-B), Thomas-ov (T) i Yoon-Nelson-

ov model (Y-N) (slika 40). Parametri modela određeni su primenom nelinearne regresije i prikazani 

u tabeli 15. Dobijeni rezultati ukazuju da Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model pružaju bolje slaganje 

sa eksperimentalnim podacima u odnosu na Adams-Bohart-ov model. Ovakav rezultat je u skladu sa 

podacima iz literature, gde se slabije uklapanje Adams-Bohart-ovog modela objašnjava činjenicom 

da on opisuje uglavnom početni deo krive proboja, dok se Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model 

primenjuju za opisivanje celokupnog procesa adsorpcije u koloni [154–156]. Parametri Thomas-ovog 

modela pokazali su smanjenje konstante brzine i povećanje adsorpcionog kapaciteta sa porastom 

visine sloja adsorbenta, pri čemu su izračunate vrednosti kapaciteta u dobroj saglasnosti sa 

eksperimentalno određenim (tabela 14). 
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Slika 40. Krive proboja za adsorpciju Cu(II) jona primenom CHB-CF-GLA na različitim visinama 

sloja adsorbenta. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije odgovaraju krivama 

dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson (Y-N) 

 

Tabela 15. Parametri nelinearnih modela (Adams-Bohart-ov, Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov)  

za adsorpciju Cu(II) primenom CHB-CF-GLA pri različitim radnim uslovima kontinualne 

adsorpcije 

Radni parametri Adams-Bohart Thomas Yoon-Nelson 

Z,  

cm 

Q, 

cm3 min-1 

Ci,  

mg dm-3 

kAB·10-5, 

* 

N0,  

mg dm-3 
R2 kTh10-5, 

** 

q0, 

mg g-1 
R2 

kYN,  

min-1 

τ,  

min 
R2 

2,0 

1,1 25 

4,01 8200 0,779 19,11 51,9 0,993 0,297 912 0,997 

3,0 3,43 7562 0,848 12,68 55,6 0,994 0,191 1386 0,994 

4,0 2,35 7505 0,793 11,78 58,9 0,993 0,187 1770 0,994 

4,0 

1,1 

25 

2,35 7505 0,793 11,78 58,9 0,993 0,187 1770 0,994 

2,1 4,30 4991 0,786 16,47 50,4 0,994 0,248 960 0,994 

3,1 6,15 3574 0,816 26,94 49,7 0,991 0,405 642 0,992 

4,0 1,1 

25 2,35 7505 0,793 11,79 58,9 0,993 0,187 1770 0,994 

50 2,63 8530 0,865 9,67 65,8 0,993 0,290 1194 0,993 

75 1,91 10207 0,818 10,41 77,2 0,995 0,469 936 0,995 

*dm3 min-1 mg-1 

**cm3 min-1 mg-1 
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5.12.2. Uticaj brzine protoka polaznog rastvora na adsorpciju Cu(II) jona 

 

Uticaj brzine protoka na krive proboja Cu(II) jona analiziran je promenom brzine protoka od 

1,1 do 3,1 cm3 min-1, uz održavanje visine sloja i polazne koncentracije rastvora na 4,0 cm i 25 mg 

dm-3, respektivno. Kao što je prikazano na slici 41., povećanje brzine protoka dovelo je do pojave 

krivih proboja sa izraženijim nagibom, što je praćeno skraćenjem vremena proboja i zasićenja. 

Najkraća vremena proboja i zasićenja (290 i 1180 min, respektivno) primećena su pri najvećoj brzini 

protoka od 3,1 cm3 min-1, dok su najduža vremena (1040 i 2970 min, respektivno) dobijena pri 

protoku od 1,1 cm3 min-1. Uočeno smanjenje vremena proboja i zasićenja pri većim brzinama protoka 

može se pripisati smanjenom vremenu zadržavanja rastvora Cu(II) jona unutar kolone, što ograničava 

prenos mase i smanjuje interakciju između Cu(II) jona i raspoloživih mesta adsorpcije na adsorbentu 

CHB-CF-GLA. Nasuprot tome, niže brzine protoka obezbeđuju produženo vreme kontakta, 

olakšavajući difuziju unutar čestica i poboljšavajući efikasnost adsorpcije [153]. Stoga je brzina 

protoka od 1,1 cm3 min-1 identifikovana kao najpovoljniji radni uslov za postizanje efikasnog 

uklanjanja Cu(II) jona u sistemu kolone sa fiksnim slojem CHB-CF-GLA adsorbenta. 
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Slika 41. Krive proboja za adsorpciju Cu(II) jona primenom CHB-CF-GLA pri različitim brzinama 

protoka polaznog rastvora. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije odgovaraju 

krivama dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson (Y-N) 

 

Poređenje eksperimentalno dobijenih krivih proboja i krivih dobijenih ispitivanim modelima 

prikazano je na slici 41. Kao i u prethodnom slučaju, Adams-Bohart-ov model pokazao je niže 

vrednosti koeficijenta korelacije u poređenju sa Thomas-ovim i Yoon-Nelson-ovim modelom (tabela 

15). Sa povećanjem brzine protoka uočen je porast Thomas-ove konstante brzine, dok je adsorpcioni 

kapacitet opadao, pri čemu su izračunate vrednosti adsorpcionog kapaciteta bile u dobroj saglasnosti 

sa eksperimentalno određenim vrednostima. Takođe, vremena proboja predviđena Yoon-Nelson-ovim 

modelom (τ) pokazala su dobru podudarnost sa eksperimentalnim vremenima određenim pri Ct/Ci = 

0,5 (1760, 890 i 620 min za rastuće brzine protoka). Ovi rezultati dodatno potvrđuju da Thomas-ov i 

Yoon-Nelson-ov model adekvatno opisuju proces adsorpcije Cu(II) jona u koloni sa fiksnim slojem 

napunjenoj CHB-CF-GLA adsorbentom. 
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5.12.3. Uticaj polazne koncentracije na adsorpciju Cu(II) jona 

 

Eksperimenti sa kolonom sa fiksnim slojem koristeći CHB-CF-GLA adsorbent izvedeni su 

variranjem polazne koncentracije Cu(II) jona između 25, 50 i 75 mg dm-3, uz održavanje konstantnih 

radnih uslova (pH polaznog rastvora od 5,5, brzina protoka polaznog rastvora od 1,1 cm3 min-1 i 

visina sloja u koloni od 4,0 cm). Rezultati, prikazani na slici 42., pokazuju da je povećanje polazne 

koncentracije Cu(II) jona praćeno smanjenjem vremena proboja i zasićenja (sa 1040 na 570 min i sa 

2970 na 1320 min, respektivno). Ovakvo ponašanje može se pripisati većoj količini Cu(II) jona koja 

ulazi u kolonu po jedinici vremena pri višim polaznim koncentracijama, što dovodi do bržeg zasićenja 

raspoloživih adsorpcionih mesta na adsorbentu [153]. Nasuprot tome, pri nižim polaznim 

koncentracijama Cu(II) jona uočeno je širenje krivih proboja usled sporijeg prenosa mase i difuzije, 

što je za posledicu imalo produženje vremena proboja. 

4200360030002400180012006000

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

Vreme, min

 Ci = 25 mg dm⁻³

 Ci = 50 mg dm⁻³

 Ci = 75 mg dm⁻³

       A-B

        T

       Y-N

C
t/

C
i

0,0

 
Slika 42. Krive proboja za adsorpciju Cu(II) jona primenom CHB-CF-GLA pri različitim 

koncentracijama polaznog rastvora. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije 

odgovaraju krivama dobijenim primenom modela Adams-Bohart (A-B), Thomas (T) i Yoon-Nelson 

(Y-N) 

 

Slika 42. prikazuje eksperimentalno dobijene krive proboja, kao i krive dobijene primenom 

tri teorijska modela, dok su odgovarajući parametri svakog modela prikazani u tabeli 15. Sa slike 42. 

i iz tabele 15. može se uočiti da su krive proboja predviđene Thomas-ovim i Yoon-Nelson-ovim 

modelom bliže eksperimentalnim krivama (R2 = 0,993 - 0,995) u poređenju sa krivama dobijenih 

Adams-Bohart-ovim modelom (R2 = 0,793 - 0,865). Takođe, adsorpcioni kapaciteti i vremena 

potrebna za postizanje 50% proboja Cu(II) jona, dobijeni Thomas-ovim i Yoon-Nelson-ovim 

modelom, veoma su bliski eksperimentalno dobijenim vrednostima. Na osnovu toga se može 

zaključiti da Thomas-ov i Yoon-Nelson-ov model adekvatno opisuju adsorpciju Cu(II) jona u koloni 

sa fiksnim slojem ispunjenom CHB-CF-GLA adsorbentom. 
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5.13. Proces regeneracije adsorbenata  
 

S obzirom na to da odlaganje istrošenog adsorbenta može imati negativne posledice po 

životnu sredinu i povećati ukupne troškove procesa, njegova regeneracija i ponovna upotreba 

predstavljaju ključan aspekt u proceni praktične primene adsorbenta. Regeneracijom se smanjuje 

količina otpada koji zahteva naknadni tretman, uz istovremeno produženje radnog veka adsorbenta, 

čime se unapređuje ekonomičnost procesa. Pored toga, efikasnost regeneracije direktno utiče na 

očuvanje adsorpcionog kapaciteta tokom više ciklusa upotrebe, što je od velikog značaja za 

industrijsku primenu. Stoga je neophodno ispitati mogućnost regeneracije, kao i stabilnost i 

performanse adsorbenta u uzastopnim ciklusima adsorpcije i desorpcije, kako bi se procenila njegova 

dugoročna održivost i isplativost. Kao završni deo eksperimenata u ovoj disertaciji, ispitana je 

mogućnost regeneracije dva najuspešnija adsorpciona sistema: CHB-GLA-CA nakon adsorpcije 

Cr(VI) jona i CHB-CF-GLA nakon adsorpcije Cu(II) jona. 

 

5.13.1. Regeneracija CHB-GLA-CA adsorbenta 

 

Eksperimenti regeneracije adsorbenta CHB-GLA-CA izvedeni su u šaržnom sistemu, pri 

čemu su Cr(VI) joni, na osnovu prethodno dobijenih rezultata, odabrani kao reprezentativni za 

procenu efikasnosti regeneracije. Ispitivanje ponovne upotrebe adsorbenta obuhvatilo je četiri 

uzastopna ciklusa adsorpcije - desorpcije, kako bi se procenila stabilnost materijala i očuvanje 

njegovog adsorpcionog kapaciteta. Uslovi izvođenja eksperimenata odabrani su tako da budu 

uporedivi sa prethodno ispitivanim u ovom istraživanju i obuhvataju rad na sobnoj temperaturi, pri 

polaznoj koncentraciji Cr(VI) jona od 100 mg dm-3, pH vrednosti rastvora 2,5, brzini mešanja od 150 

rpm, vremenu kontakta od 24 h i dozi adsorbenta od 2 g dm-3. Ovakav pristup omogućava pouzdanu 

procenu efikasnosti regeneracije uz minimalan uticaj promenljivih eksperimentalnih parametara, kao 

i analizu dugoročne primenljivosti adsorbenta u realnim uslovima. 

Uklanjanje Cr(VI) jona iz kiselih vodenih rastvora odvija se prvenstveno putem 

elektrostatičkog privlačenja između protonovanih funkcionalnih grupa hitozana i negativno 

naelektrisanih Cr(VI) jona. Nasuprot tome, u alkalnim uslovima dolazi do deprotonacije 

funkcionalnih grupa, što dovodi do elektrostatičkog odbijanja između površine adsorbenta i negativno 

naelektrisanih Cr(VI) jona, čime se omogućava njihova desorpcija. Iz tog razloga, kao i na osnovu 

podataka iz literature, za desorpcioni agens izabran je 0,5 mol dm-3 NaOH [83,84,157].  

Kao što je prikazano na slici 43., nakon tri uzastopna ciklusa adsorpcije - desorpcije 

regenerisani adsorbent CHB-GLA-CA pokazao je samo blago smanjenje adsorpcionog kapaciteta (sa 

43,7 na 41,4 mg g-1), odnosno efikasnosti uklanjanja Cr(VI) jona, sa 89,9% na 85,1%. Međutim, u 

četvrtom ciklusu pad u uklanjanju Cr(VI) jona postaje znatno izraženiji. Ovo smanjenje može se 

pripisati delimičnoj redukciji Cr(VI) jona na površini adsorbenta CHB-GLA-CA i zauzimanju 

raspoloživih adsorpcionih mesta od strane novonastalih Cr(III) jona [119,158].  

Dobijeni rezultati ukazuju na to da se adsorbent CHB-GLA-CA može uspešno regenerisati i 

ponovo koristiti, čime se potvrđuje njegova ekonomska isplativost i potencijal za primenu u 

procesima prečišćavanja otpadnih voda. Pored toga, redukcija Cr(VI) jona u manje toksičan oblik 

Cr(III) ima poseban značaj sa aspekta zaštite životne sredine, jer doprinosi bezbednijem rukovanju i 

odlaganju istrošenog adsorbenta zasićenog hromom.  
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Slika 43. Adsorpcija Cr(VI) jona na regenerisanom CHB-GLA-CA adsorbentu tokom četiri 

uzastopna ciklusa adsorpcije-desorpcije 

 

Takođe, očuvanje zadovoljavajućeg adsorpcionog kapaciteta tokom više ciklusa regeneracije 

potvrđuje stabilnost strukture i funkcionalnih grupa adsorbenta. Smanjenje potrebe za čestom 

zamenom materijala doprinosi smanjenju operativnih troškova i količine generisanog otpada. Imajući 

u vidu ove rezultate, CHB-GLA-CA se može smatrati perspektivnim materijalom za dugoročnu 

primenu u kontinualnim sistemima za prečišćavanje industrijskih otpadnih voda kontaminiranih 

Cr(VI) jonima. 

 

5.13.2. Regeneracija CHB-CF-GLA adsorbenta 

 

Da bi se procenila mogućnost ponovne upotrebe adsorbenta CHB-CF-GLA, rađena je serija 

ciklusa adsorpcije - desorpcije Cu(II) jona, koji su odabrani za reprezentativne na osnovu prethodnih 

rezultata, slično izboru Cr(VI) jona u prethodnom slučaju. 

Iskorišćeni adsorbent regenerisan je tokom četiri uzastopna ciklusa korišćenjem rastvora 

EDTA koncentracije 0,01 mol dm-3 kao desorpcionog sredstva. EDTA je izabran kao desorpciono 

sredstvo na osnovu dostupne literature, u kojoj se opisuje njegova efikasnost u procesima desorpcije 

Cu(II) jona sa materijalima na bazi hitozana. Ovaj kompleksirajući agens omogućava efikasno 

uklanjanje vezanih jona metala sa površine adsorbenta, čime se obnavljaju aktivna mesta i omogućava 

ponovna upotreba materijala u sledećim ciklusima adsorpcije [85,86,159].  

Svi eksperimenti izvedeni su u šaržnom sistemu pri konstantnim uslovima, na sobnoj 

temperaturi, sa polaznom koncentracijom Cu(II) jona od 50 mg dm-3, pH vrednosti rastvora 5,5, 

brzinom mešanja od 150 rpm, vremenom kontakta od 4 h i dozom adsorbenta od 2 g dm-3. Održavanje 

identičnih eksperimentalnih uslova u svakom ciklusu omogućilo je pouzdano poređenje efikasnosti 

adsorpcije i procenu uticaja regeneracije na performanse materijala.  
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Slika 44. Adsorpcija Cu(II) jona na regenerisanom CHB-CF-GLA adsorbentu tokom četiri 

uzastopna ciklusa adsorpcije-desorpcije 

 

Efikasnost uklanjanja Cu(II) jona postepeno se smanjivala tokom prva tri ciklusa, sa 84,2% 

na 82,9% (slika 44), dok je adsorpcioni kapacitet pratio sličan trend (sa 25,3 na 24,2 mg g-1), a nakon 

četvrtog ciklusa zabeležen je izraženiji pad. Relativno mali gubitak efikasnosti u početnim ciklusima 

ukazuje na dobru stabilnost strukture kompozitnog hidrogela i očuvanje funkcionalnih grupa 

odgovornih za vezivanje jona metala. 

Međutim, nagli pad efikasnosti nakon četvrtog ciklusa, praćen smanjenjem pH vrednosti 

rastvora na 3,3, ukazuje na moguće narušavanje strukture materijala. Naime, kao što je prikazano na 

slici 45., nakon četvrtog ciklusa uočene su i vizuelne strukturne promene materijala, poput pucanja i 

deformacije kuglica, kao i promenu boje ka plavoj nijansi, što je u skladu sa padom adsorpcionog 

kapaciteta. 

 
Slika 45. Promene u strukturi adsorbenta CHB-CF-GLA tokom uzastopnih ciklusa adsorpcije - 

desorpcije Cu(II) jona nakon a) prvog ciklusa, b) drugog ciklusa, c) trećeg ciklusa i d) četvrtog 

ciklusa 
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Dobijeni rezultati potvrđuju da se CHB-CF-GLA može efikasno regenerisati i ponovo koristiti 

tokom više ciklusa, uz relativno mali gubitak adsorpcionih performansi. Ovakvo ponašanje ukazuje 

na njegov značajan potencijal za primenu u tretmanu otpadnih voda, posebno sa aspekta smanjenja 

operativnih troškova i količine nastalog otpada. 

 

5.14. Rezultati dobijeni korišćenjem softverskog paketa COMSOL Multiphysics  

 

Nakon eksperimenata u šaržnom i kontinualnom sistemu, kao i detaljne analize dobijenih 

rezultata, pristupilo se realizaciji završnog zadatka ove doktorske disertacije, koji se odnosio na 

modelovanje krivih proboja primenom softverskog paketa COMSOL Multiphysics 3.5.  

Primena ovog softverskog paketa omogućila je modelovanje krivih proboja za ispitivani 

kontinualni sistem, kolonu sa fiksnim slojem adsorbenta, pri čemu je istovremeno izvršena i procena 

pouzdanosti ovog pristupa u simulaciji ponašanja sistema u realnim uslovima rada. Modelovanje i 

validacija je rađena za adsorpciju Cr(VI) jona u kontinualnom sistemu primenom CHB-GLA-CA, 

kao i za adsorpciju Cu(II) jona u kontinualnom sistemu korišćenjem CHB-CF-GLA adsorbenta.  

 

5.14.1. Modelovanje i validacija adsorpcije Cr(VI) jona u kontinualnom sistemu primenom CHB-

GLA-CA 

 

U cilju modelovanja krivih proboja za adsorpciju Cr(VI) jona u koloni sa fiksnim slojem 

CHB-GLA-CA adsorbenta, transport Cr(VI) jona kroz kolonu opisan je modelom klipnog strujanja 

sa aksijalnom disperzijom zasnovanom na ADR jednačini (jednačina 17), koja je numerički rešavana 

primenom softverskog paketa COMSOL Multiphysics. Koeficijent aksijalne disperzije (Dz) određen 

je na osnovu Pekleovog broja primenom dve empirijske korelacije, Chung-Wen (C-W) i Rastegar-

Gu (R-G), prikazane jednačinama (18) i (19). Dodatno, vrednosti Dz određene su poređenjem 

modelovanih i eksperimentalno dobijenih krivih proboja, pri čemu su vrednosti Dz optimizovane tako 

da se postigne maksimalno slaganje između krivih, izraženo koeficijentom korelacije. 

Pored navedenog, bilo je neophodno definisati skup ulaznih parametara za COMSOL 

simulacije transporta Cr(VI) jona kroz kolonu sa fiksnim slojem. Ovi parametri obuhvataju fizičke 

karakteristike adsorbenta, adsorbata i same kolone, kao i operativne uslove sistema, a njihov pregled 

dat je u tabeli 16.  

 

Tabela 16. Ulazni parametri za COMSOL simulaciju krivih proboja Cr(VI) jona 

Parametri Vrednosti 

Srednji prečnik hidrogel kuglica (dp), m 1,9 x 10-3 

Gustina praškastog hitozana (ρ), kg m-3 1,5 x 103 

Gustina adsorbenta u sloju kolone (ρb), kg m-3 92,4 

Masa adsorbenta u koloni (m), kg 0,5 - 1,0 x 10-3 

Poroznost sloja (εb), - 0,32 

Visina fiksnog sloja kolone (Z), m 1,8 - 3,6 x 10-2 

Brzina protoka rastvora (Q), m3 s-1 1,8 - 5,2 x 10-8 

Koeficijent aksijalne disperzije (Dz), m
2 s-1 a) 0,7 - 1,9 x 10-6 

 b) 2,0 - 11,4 x 10-6 

 c) 0,3 - 3,2 x 10-5 

Polazna koncentracija Cr(VI) jona (Ci), mol m-3 0,96 - 1,92 

  a)Chung-Wen, b)Rastegar-Gu, c)Simulacija 

 

Pouzdanost predloženog matematičkog modela (ADR jednačine), analizirana je poređenjem 

eksperimentalnih i modelovanih krivih proboja pri različitim radnim uslovima. Dobijeni rezultati 

ukazuju da opisivanje ponašanja sistema u velikoj meri zavisi od izbora korelacije koja se koristi za 
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određivanje koeficijenta aksijalne disperzije, jer, kao što je prikazano na slici 46 a - 46 c., vrednost 

Dz značajno utiče na oblik krivih proboja Cr(VI) jona za isti skup eksperimentalnih podataka. 

Niže vrednosti koeficijenta aksijalne disperzije, karakteristične za Chung-Wen korelaciju, 

dovode do strmijih krivih proboja u poređenju sa onima dobijenim primenom Rastegar-Gu korelacije 

i vrednosti Dz dobijenih poređenjem modelovanih sa eksperimentalno dobijenim krivama. Stoga, 

krive zasnovane na Chung-Wen korelaciji ne opisuju adekvatno ni vreme proboja (tb) ni vreme 

zasićenja (te), što se potvrđuje i najnižim vrednostima koeficijenta korelacije (R2) (tabela 17). 

Sa druge strane, primena Rastegar-Gu korelacije i optimizovanih vrednosti Dz pokazuju 

znatno bolje slaganje sa eksperimentalnim podacima. U ovim slučajevima, vrednosti koeficijenta 

korelacije nalaze se u opsegu od 0,961 do 0,993, odnosno od 0,975 do 0,994, respektivno. Dobijena 

vremena proboja i zasićenja u dobroj su saglasnosti sa eksperimentalno dobijenim vrednostima. Ovo 

ukazuje na veću pouzdanost ova dva metoda u opisivanju ponašanja sistema u koloni sa fiksnim 

slojem. 

Na osnovu dobijenih rezultata može se zaključiti da predloženi matematički model, kada se 

primeni u kombinaciji sa Rastegar-Gu korelacijom ili uklopljenim vrednostima koeficijenta aksijalne 

disperzije, za primenjene radne uslove i karakteristike kolone i adsorbenta, predstavlja koristan 

matematički alat za modelovanje i procenu promene koncentracije Cr(VI) jona na izlazu iz kolone sa 

fiksnim slojem u kojoj se CHB-GLA-CA koristi kao adsorbent. 

 

Tabela 17. Osnovne karakteristike krivih proboja Cr(VI) jona simuliranih u COMSOL-u pri 

različitim radnim uslovima procesa kontinualne adsorpcije 

Metoda 

određivanja 

koeficijenta 

aksijalne 

disperzije 

Radni parametri 
Adsorpcione karakteristike u COMSOL 

simulaciji kolone 

Z, 

cm 

Q, 

cm3 min-1 

Ci, 

mg dm-3 

tb
*, 

min 

te
**, 

min 

qmax, 

mg g-1 
R2 

Chung-Wen 

1,8 

1,1 50 

535 1495 112,5 0,913 

2,7 910 2140 113,7 0,928 

3,6 1405 2610 116,5 0,910 

3,6 
2,1 

50 
770 1445 112,4 0,901 

3,1 510 985 111,0 0,910 

3,6 1,1 
75 1085 1810 123,7 0,791 

100 905 1350 124,2 0,847 

Rastegar-Gu 

1,8 

1,1 50 

330 1635 112,5 0,968 

2,7 430 2525 113,6 0,993 

3,6 710 3220 116,0 0,977 

3,6 
2,1 

50 
410 1820 112,2 0,961 

3,1 310 1220 110,8 0,973 

3,6 1,1 
75 645 2205 117,3 0,972 

100 310 1670 120,2 0,990 

Simulacija 

1,8 

1,1 50 

220 1715 112,3 0,984 

2,7 395 2540 113,6 0,994 

3,6 575 3370 116,0 0,986 

3,6 
2,1 

50 
280 1885 112,0 0,975 

3,1 230 1225 110,7 0,975 

3,6 1,1 
75 445 2230 116,8 0,987 

100 375 1690 120,3 0,992 

* tb je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 5% Ci 

**te je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 95% Ci 
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Slika 46. Poređenje eksperimentalnih i COMSOL simuliranih krivih proboja adsorpcije Cr(VI) jona 

primenom CHB-GLA-CA kao adsorbenta, pri različitim a) visinama sloja adsorbenta b) brzinama 

protoka polaznog rastvora i c) polaznim koncentracijama Cr(VI) jona u rastvoru 

 

0,0 

0,0 
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5.14.2. Modelovanje i validacija adsorpcije Cu(II) jona u kontinualnom sistemu primenom CHB-CF-

GLA 

 

Slično kao u prethodnom slučaju, krive proboja za adsorpciju Cu(II) jona u koloni sa fiksnim 

slojem CHB-CF-GLA  adsorbenta određene su primenom matematičkog modela zasnovanog na ADR 

jednačini transporta fluida kroz kolonu. Koeficijent aksijalne disperzije je određen primenom 

empirijskih korelacija Chung-Wen (C-W) i Rastegar-Gu (R-G), kao i poređenjem modela sa 

eksperimentalno dobijenim podacima. Operativni uslovi sistema neophodni za modelovanje krivih 

proboja prikazani su u tabeli 18.  

 

Tabela 18. Ulazni parametri za COMSOL simulaciju krivih proboja Cu(II) jona 

Parametri Vrednosti 

Srednji prečnik hidrogel kuglica (dp), m 2,2 x 10-3 

Gustina praškastog hitozana (ρ), kg m-3 1,5 x 103 

Gustina celuloznih vlakana (ρ), kg m-3 1,6 x 103 

Gustina adsorbenta u sloju kolone (ρb), kg m-3 83,1 

Masa adsorbenta u koloni (m), kg 0,5 - 1,0 x 10-3 

Poroznost sloja (εb), - 0,40 

Visina fiksnog sloja kolone (Z), m 2,0 - 4,0 x 10-2 

Brzina protoka rastvora (Q), m3 s-1 1,8 - 5,2 x 10-8 

Koeficijent aksijalne disperzije (Dz), m
2 s-1 a) 0,9 - 2,4 x 10-6 

 b) 1,4 - 8,1 x 10-6 

 c) 0,5 - 2,0 x 10-6 

Polazna koncentracija Cu(II) jona (Ci), mol m-3 0,39 - 1,18 
  a)Chung-Wen, b)Rastegar-Gu, c)Simulacija 

 

Krive proboja modelovane u COMSOL-u, prikazane na slici 47 a - 47 c., ukazuju da krive 

dobijene primenom Chung-Wen korelacije, kao i optimizovanih vrednosti Dz, pokazuju veoma dobro 

slaganje sa eksperimentalnim podacima. Dodatnu potvrdu pouzdanosti modela daju visoke vrednosti 

koeficijenta korelacije (R2), prikazane u tabeli 19., koje ukazuju na dobru usklađenost između 

modelovanih i eksperimentalnih rezultata. Takođe, krive zasnovane na Chung-Wen korelaciji 

pokazuju vrednosti vremena proboja i vremena zasićenja koje su u dobroj saglasnosti sa 

eksperimentalno dobijenim vrednostima za sva tri slučaja. 

Za razliku od prethodnog slučaja, adsorpcije Cr(VI) jona na adsorbentu CHB-GLA-CA, gde 

je bolje slaganje postignuto primenom empirijske korelacije Rastegar-Gu, u ovom slučaju empirijska 

korelacija Chung-Wen pokazuje bolju usklađenost sa eksperimentalnim rezultatima. Ova razlika 

ukazuje da izbor odgovarajuće korelacije za određivanje koeficijenta aksijalne disperzije nije 

univerzalan, već zavisi od specifičnih karakteristika sistema, uključujući fizičko-hemijska svojstva 

adsorbenta i svojstva adsorbata.  

Naime, razlike u strukturi i morfologiji adsorbenta, mehanizmi vezivanja i transporta jona 

teških metala u sistemu, mogu uticati na dominaciju određenih transportnih fenomena, što utiče na 

vrednosti koeficijenta aksijalne disperzije i oblika krivih proboja. Na osnovu toga, za precizno 

modelovanje procesa adsorpcije u koloni sa fiksnim slojem adsorbenta neophodno je pažljivo 

odabrati odgovarajuću empirijsku korelaciju, u zavisnosti od konkretnog sistema koji se analizira. 

Dobijeni rezultati dodatno potvrđuju značaj softverskog paketa COMSOL Multiphysics kao 

efikasnog matematičkog alata za modelovanje, analizu i optimizaciju adsorpcionih procesa u 

kontinualnim sistemima sa fiksnim slojem adsorbenta. Njegova primena omogućava pouzdanu 

procenu performansi sistema uz znatno manju potrebu za obimnim eksperimentalnim ispitivanjima, 

čime se unapređuje efikasnost rada adsorpcionih kolona. Istovremeno, ovakav pristup doprinosi 

pojednostavljenju i bržem procesu projektovanja, posebno pri razmatranju primene u većim, 

industrijskim sistemima. 
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Slika 47. Poređenje eksperimentalnih i COMSOL simuliranih krivih proboja adsorpcije Cu(II) jona 

primenom CHB-CF-GLA kao adsorbenta, pri različitim a) visinama sloja adsorbenta b) brzinama 

protoka polaznog rastvora i c) polaznim koncentracijama Cu(II) jona u rastvoru 

0,0 

0,0 
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Tabela 19. Osnovne karakteristike krivih proboja Cu(II) jona simuliranih u COMSOL-u pri 

različitim radnim uslovima procesa kontinualne adsorpcije 

Metoda 

određivanja 

koeficijenta 

aksijalne 

disperzije 

Radni parametri 
Adsorpcione karakteristike u COMSOL 

simulaciji kolone 

Z, 

cm 

Q, 

cm3 min-1 

Ci, 

mg dm-3 

tb
*, 

min 

te
**, 

min 

qmax, 

mg g-1 
R2 

Chung-Wen 

2,0 

1,1 25 

390 1730 48,1 0,992 

3,0 695 2400 50,2 0,987 

4,0 1030 3050 51,7 0,991 

4,0 
2,1 

25 
415 1840 49,8 0,989 

3,1 300 1220 50,7 0,990 

4,0 1,1 
50 720 1980 67,3 0,991 

75 620 1380 76,7 0,987 

Rastegar-Gu 

2,0 

1,1 25 

240 2020 49,1 0,985 

3,0 370 3000 49,6 0,982 

4,0 506 3960 50,3 0,968 

4,0 
2,1 

25 
250 2100 49,1 0,983 

3,1 165 1430 48,4 0,979 

4,0 1,1 
50 440 2280 68,3 0,979 

75 405 1615 77,2 0,983 

Simulacija 

2,0 

1,1 25 

345 1840 49,5 0,997 

3,0 660 2520 50,5 0,997 

4,0 1070 2980 51,6 0,998 

4,0 
2,1 

25 
450 1770 49,4 0,996 

3,1 325 1160 48,8 0,997 

4,0 1,1 
50 770 1920 68,5 0,997 

75 560 1440 77,7 0,998 

* tb je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 5% Ci 

**te je određeno kao vreme kada je Ct dostigla 95% Ci 
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6. ZAKLJUČAK 

 

U ovoj doktorskoj disertaciji uspešno su sintetisani hidrogelovi na bazi hitozana, kroz 

hemijsku modifikaciju i formiranje umreženih i kompozitnih struktura u obliku kuglica. Ovakvom 

sintezom i modifikacijom materijala postignuto je značajno unapređenje mehaničke stabilnosti, 

hemijske otpornosti i adsorpcionog kapaciteta.  

Detaljna fizičko-hemijska karakterizacija omogućila je uspostavljanje jasne korelacije između 

strukture, hemijskog sastava i funkcionalnih svojstava adsorbenata, čime je potvrđena uspešnost 

primenjenih postupaka modifikacije. Dobijeni rezultati pružaju značajan doprinos razumevanju uloge 

funkcionalnih grupa u procesima vezivanja jona teških metala. 

Rezultati ispitivanja u šaržnim sistemima nedvosmisleno su pokazali visoku efikasnost 

sintetisanih materijala u uklanjanju Cr(VI) jona, kao i katjona Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II). 

Adsorpcioni proces opisan je kinetikom modela pseudo-drugog reda i Langmirovim izotermama. 

Maksimalni adsorpcioni kapacitet, određen primenom Langmirovog modela, iznosio je 135,7 mg g-1 

za materijal CHB-GLA-CA pri adsorpciji Cr(VI) jona, dok su za materijal CHB-CF-GLA dobijene 

vrednosti od 63,9 mg g-1; 47,2 mg g-1; 33,7 mg g-1 i 30,9 mg g-1 za Cu(II), Pb(II), Zn(II) i Cd(II), 

respektivno. Posebno značajan rezultat predstavlja spontana redukcija toksičnog Cr(VI) u manje 

toksičan Cr(III), uočena kod adsorbenta CHB-GLA-CA, koja je posledica prisustva funkcionalnih 

grupa na površini adsorbenta na bazi hitozana sposobnih da učestvuju u redoks procesima. Nakon 

inicijalne adsorpcije putem elektrostatičkih interakcija, dolazi do prenosa elektrona sa aktivnih grupa 

materijala na Cr(VI), pri čemu se on redukuje u Cr(III), što potvrđuje da ovi materijali, pored 

izraženih adsorpcionih, poseduju i značajna redoks svojstva.  

Dodatno, potvrđena je dobra regenerabilnost i stabilnost adsorbenata CHB-GLA-CA i CHB-

CF-GLA kroz cikluse adsorpcije-desorpcije, uz očuvanje visokog adsorpcionog kapaciteta tokom 

više uzastopnih ciklusa. Adsorbent CHB-GLA-CA pokazao je samo blago smanjenje efikasnosti 

uklanjanja Cr(VI) jona tokom prva tri ciklusa, dok je izraženiji pad uočen tek u četvrtom ciklusu, što 

se može pripisati delimičnoj redukciji Cr(VI) u Cr(III) i zauzimanju aktivnih mesta na površini 

adsorbenta. Slično tome, kompozitni adsorbent CHB-CF-GLA zadržao je visok nivo efikasnosti 

uklanjanja Cu(II) jona tokom više ciklusa, uz minimalan gubitak performansi u početnim fazama, 

dok je nakon četvrtog ciklusa došlo do izraženijeg opadanja efikasnosti, praćenog strukturnim 

promenama materijala. Uprkos tome, oba adsorbenta su pokazala zadovoljavajuću stabilnost i 

mogućnost ponovne upotrebe, što ukazuje na njihovu ekonomsku isplativost i potencijal za 

dugoročnu primenu. 

U kontinualnim sistemima, u koloni sa fiksnim slojem, dobijeni rezultati jasno ukazuju na 

značajnu ulogu operativnih parametara u određivanju efikasnosti procesa. Povećanje visine sloja 

doprinosi produženju vremena proboja i zasićenja, dok povećanje brzine protoka i polazne 

koncentracije dovodi do bržeg zasićenja kolone. Eksperimentalne krive proboja uspešno su opisane 

modelima Thomas-a i Yoon-Nelson-a, čime je potvrđena njihova pouzdanost u analizi ponašanja 

kontinualnih sistema, dok je Adams-Bohart-ov model pokazao ograničenu primenljivost. 

Primena numeričkog modelovanja korišćenjem COMSOL Multiphysics softvera omogućila 

je detaljnije razumevanje transportnih i adsorpcionih fenomena u kontinualnim sistemima. Postignuto 

je veoma dobro slaganje između eksperimentalnih i modelovanih podataka, čime je potvrđena 

validnost primenjenog modela i njegova sposobnost za pouzdano simuliranje performansi sistema u 

različitim operativnim uslovima. Time je demonstriran značajan potencijal numeričkog pristupa za 

projektovanje i optimizaciju industrijskih adsorpcionih kolona. 

Na osnovu sveobuhvatnih eksperimentalnih i numeričkih istraživanja može se zaključiti da 

razvijeni hidrogelovi na bazi hitozana predstavljaju visoko efikasne i stabilne materijale za uklanjanje 

jona teških metala iz vodenih sistema. Ova disertacija daje značajan naučni doprinos u oblasti razvoja 

funkcionalnih adsorbenata i pruža čvrstu osnovu za njihovu primenu u realnim industrijskim 

sistemima za prečišćavanje otpadnih voda, posebno u kontinualnim procesima. 
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