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Abstrakt: Ispitivana je adsorpcija metilen plave (MP) boje iz vodene sredine na bentonitu i na seriji modifikovanih bentonita (Amcol i Tonsil modifikacije) u temperaturnom intervalu od 278 K do 303 K.
Ravnotežne izoterme koje su primjenjene na sistem vodeni rastvor MP/adsorbens su: Frojndlih-ova, Langmir-ova i Temkin-ova izoterma. Izračunati termodinamički podaci dali su uvid u tip adsorpcije i spontanost samog procesa u zavisnosti od temperature eksperimenta.
Najvažnije teksturalne karakteristike bentonita određene su adsorpcijom azota na temperaturi tečnog azota. Određena je: specifična površina (SPBET), ukupna zapremina pora (Vp), najzastupljenijija vrijednost prečnika pora (Dmax) i srednja vrijednost prečnika pora (Dmed).
Ključne riječi: adsorpcija, metilen plavo, Frojndlih-ova izoterma, Langmir-ova izoterma, Temkin-ova izoterma.
UVOD
Među brojnim zagađivačima životne sredine, jednu od glavnih grupa predstavljaju boje. Mnoge industrije kao što su: petrohemijska, tekstilna, farmaceutska, grafička, kao i industrija kože, hrane i pića, plastike  koriste boje kako bi obojili svoje proizvode i troše znatne količine vode. Otpadne vode iz ovih industrija ispuštaju se uglavnom u površinske vodene resurse. Prisustvo boje u otpadnim vodama, čak i u malim količinama je uočljivo i toksično, voda ometa prodor sunčeve svjetlosti u vodu, usporava fotosintezu, inhibira rast mikroorganizama, štetno je za vodeni svijet, za ljude i može izazvati ozbiljna razaranja ekosistema na zemlji (1-4). Boje su organska jedinjenja otporna na svjetlost, oksidujuće agense i biorazgradnju, osim toga boje pokazuju prilično visoku rastvorljivost u vodenoj sredini tako da se teško uklanjaju iz otpadnih voda (5,6). Konvencionalne metode za tretiranje otpadnih voda koje sadrže boje su: elektrohemijski tretman (7), koagulacija-flokulacija (8), hemijska oksidacija (9), biloški tretman, membranski procesi i adsorpcija (10,11). Ni jedna od navedenih metoda se ne može uporediti sa metodom adsorpcije u pogledu efikasnosti, eksploatacionih troškova, fleksibilnosti procesa i jednostavnosti postupka.
Katjonske boje se široko koriste za bojenje papira, drveta, pamuka, svile i vune. Ove u vodi rastvorljive boje u rastvoru disosuju na anjon i obojeni katjon. One imaju amino grupe ili alkilamino grupe i stoga imaju ukupno pozitivno naelektrisanje (12).
Jedna od najviše korištenij katjonskih boja je metilen plavo (u daljem tekstu MP). U vodenom rastvoru MP disocira na MP-katjon i hlorid jon. Metilen plavo se široko koristi za štampanje pamuka, za bojenje kože, papira, svile, vune a ima i brojnu bilošku upotrebu. Premda je slabo toksična ona može izazvati različite štetne efekte. Kod ljudi, inhalacija MP može dovesti do kratkog perioda brzog ili otežanog disanja, može izazvati mučninu, povraćanje, glavobolju, dijareju i gastritis.
Za uklanjanje boje iz otpadnih voda, većina adsorpcionih metoda kao adsorbens koristi aktivni ugalj  zbog njegovih izvanrednih adsorpcionih karakteristika i visokog adsorpcionog kapaciteta za organske molekule (13-15). Međutim visoka cijena aktivnog uglja i problem njegove  regeneracije, dovelo je do povećanog interesovanja za primjenu jeftinih adsorbenasa,  za koje ne treba regeneracija. 
Poslednjih nekoliko decenija pažnju istraživača privukle su razne vrste glina, budući da imaju nisku cijenu, rasprostranjene su u prirodi, imaju relativno visoku vrijednost specifične površine i pokazuju hemijsku i mehaničku stabilnost. Pored toga, gline pokazuju dobre rezultate kao adsorbensi za uklanjanje različitih metala (16), surfaktanata (17) i baznih i kiselih boja (18,19).
U radu je ispitana adsorpcija MP iz vode na bentonitu, kao jeftinom sorbentu. Pod istim uslovima paralelno su ispitani komercijalni sorbenti-aktivne gline (Tonsil i Amcol modifikacije) radi poređenja rezultata. Eksperimentalno dobijeni podaci su fitovani prema sledećim linearizovanim teorijskim modelima izotermi: Frojndlih-ovom, Langmir-ovom i Temkin-ovom, a određeni su i adsorpcioni termodinamički parametri.
MATERIJALI I METODE
Adsorbensi
Bentonitna glina korištena u ovom radu je iz okoline Šipova, Republika Srpska. Radi bolje komparativne analize sorpcionih performansi ispitivane gline (bentonita), pod istim uslovima su ispitana i dva različita tipa komercijalnih aktivnih glina: Tonsil® standard 316 FF (SÜD-Chemie, Creating performance technology, Germany) i Amcol (AMCOL International, USA). Hemijski sastav i karakteristike komercijalnih glina dobijeni su od proizvođača, dok je hemijski sastav bentonita određen primjenom različitih metoda ispitivanja: gravimetrijskih, volumetrijskih i spektrofotometrijskih metoda. Hemijski sastav ispitivanih sorbenata prikazan je u tabeli 1.
Tabela 1. Hemijski sastav ispitivanih sorbenata
	Sorbent
	Hemijski sastav (%)

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	Na2O
	K2O
	TiO2
	GŽ

	Bentonit
	52,88
	23,72
	6,80
	1,80
	-
	0,02
	-
	0,83
	12,62

	Tonsil® standard 316 FF
	60
	15,20
	4,10
	1,70
	2,70
	0,60
	1,80
	-
	7,20

	Amcol
	70,80
	10,60
	3,40
	3,40
	2,60
	0,40
	1,90
	0,40
	9,20


*GŽ – gubitak žarenjem
Bentonit pripada glinama i zavisno od nalazišta sastavljen je pretežno od minerala montmorilonita sa primjesama: ilita (liskun), kaolinita, hidrobiolita, kvarca, kalcita, gipsa, feldspata i drugo. Rendgeno-strukturnom analizom, snimanjem difraktograma praha na instrumentu PHILIPS PW-1710  korištenjem CuKα zračenja (napon 40 kV, jačina struje 50 mA, ugaoni raspon 5-60º )  određen je fazni sastav bentonita. Korištenjem standardnih kartica identifikovane su prisutne faze i utvrđeno je da je najzastupljeniji mineral montmorilonit i smjesa ilit-montmorilonit, a od pratećih minerala ima najviše kvarca i kalcijum silikata. 
Komercijalna aktivna glina Tonsil® standard 316 FF je dobijena kiselom aktivacijom kalcijum bentonita (tehnička dokumentacija od proizvođača).
Za određivanje specifične površine (SP) bentonita korištena je BET-metoda. Ovaj metod zasniva se na korištenju adsorpciono-desorpcionih izotermi azota na -196ºC. U radu je korišten MICROMERITICS ASAP-2000. Na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi određena je: specifična površina bentonita (SPBET), ukupna zapremina pora Vp, najzastupljenijija vrijednost prečnika pora (Dmax) i srednja vrijednost prečnika pora (Dmed) i data u tabeli 2. Teksturalne osobine komercijalnih glina dobijene su od proizvođača, i to samo podaci za SPBET  (tabela 2). 
Tabela 2. Teksturalne osobine ispitivanih sorbenata
	Sorbent
	SPBET (m2/g)
	CBET
	Vp
(cm3/g)
	Vμp (cm3/g)
	Dmax
(nm)
	Dmed
(nm)

	Bentonit
	77,60
	639,58
	0,0701
	0,0105
	3,6
	5,7

	Tonsil
	150,00
	-
	-
	-
	-
	-

	Amcol
	300,00
	-
	-
	-
	-
	-



Adsorbat
Za adsorbat odabrana je katjonska boja metilen plavo (MP). U vodi lako disosuje na MP-katjon i Cl- jon i rastvara se dajući tamnoplavu boju rastvora. Katjonska boja MP korištena u radu je proizvod firme Merck KgaA, Darmstadt, Germany. Karakteristike boje date su u tabeli 3 (20).
Tabela 3. Karakteristike metilen plavog (MP)
	Generički naziv
	Methylene Blue

	Hemijski naziv (IUPAC)
	3,7-bis (Dimetilamino)-fenotiazin-5-ium-hlorid

	Kolor index (CI)
	52015

	Λmax
	668

	Molekulska formula
	C16H18N3SCl

	Molna masa, gmol-1
	320

	Zapremina molekula, cm3mol-1
	241,9

	Prečnik molekule, nm
	0,8

	Dužina molekule, nm
	1,69

	Visina molekule, nm
	0,74

	Debljina molekule, nm
	0,38


Adsorpcioni eksperimenti
Eksperimenti adsorpcije su vršeni pod istim uslovima za sve ispitivane adsorbense. Zapremina rastvora boje je bila 50,0 cm3, masa adsorbensa 0,50 g, a vrijeme kontakta rastvor adsorbata/adsorbens 3 časa. Temperatura na kojoj je vršena adsorpcija je bila: za bentonit 20º i 30ºC, za komercijalnu aktivnu glinu Tonsil® standard 316 FF (u daljem tekstu Tonsil) 10º i 20ºC i za komercijalnu aktivnu glinu Amcol 5º i 20ºC. Eksperimenti su sprovedeni u termostatu Put 2000.
Za ispitivanje adsorpcije MP korišteni su rastvori onih koncentracija koje bi se mogle očekivati u otpadnoj industrijskoj vodi (1-10 mg/dm3). Rastvori su pripremljeni razblaživanjem osnovnog rastvora MP koncentracije 100 mg/dm3. 
Početne i rezidualne koncentracije MP određene su na VIS spektrofotometru JENWAY 6300 na λ = 663 nm.
Adsorbovana količina MP, qe (mg/dm3), izračunata je prema jednačini:

gdje je: c0 početna koncentracija MP (mg/dm3); ce rezidualna koncentracija MP (mg/dm3); V zapremina rastvora (dm3); m masa adsorbensa (g). Dobijeni rezultati su grafički obrađeni i upoređeni sa tri teorijska modela adsorpcije. 
Adsorpcione izoterme
Adsorpcione izoterme opisuju različite fenomene interakcije između adsorbata i adsorbensa koji postoje na granici faza i daju korelaciju između kapaciteta adsorbensa i rezidualne koncentracije adsorbata. Za opisivanje procesa adsorpcije na granici faza čvrsto/tečno veoma često se koriste: Freundlich-ova, Langmuir-ova i Temkin-ova adsorpciona izoterma.
Freundlich-ova adsorpciona izoterma je empirijskog karaktera i opisuje adsorpciju na energetski heterogenoj površini na kojoj su adsorbovani molekuli u interakciji (21). Ovaj model dobro opisuje višeslojnu adsorpciju. Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu je data sledećom jednačinom:

gdje je:ce ravnotežna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/dm3); qe je adsorpcioni kapacitet za adsorbens u ravnoteži (mg/g); KF i n su konstante Freundlich-ove adsorpcione izoterme. Vrijednost konstante KF (mg g-1)(dm3 mg-1)1/n povezana je sa adsorpcionim kapacitetom adsorbensa (indikator kapaciteta) dok vrijednost eksponenta n ukazuje koliko je adsorpcija favorizovana (indikator inteziteta adsorpcije). Adsorpcija je favorizovana  kada je0<1/n<1 (22). Isto tako, kad je vrijednost parametra n u području 2-10 adsorpcija je favorizovana; 1-2 umjereno otežana i kada je n<1 ima se loša adsorpcija (23,24,25). Između Freundlich-ovog parametra n i toplote adsorpcije postoji sledeća korelacija: 

Logaritamski oblik Freundlich-ove adsorpcione izoterme je:

U koordinatnom sistemu lnqe – lnce nagib dobijene prave jednak je 1/n a presjek prave sa ordinatnom osom daje vrijednost lnKF.
Langmuir-ova adsorpciona izoterma opisuje adsorpciju na homogenoj površini adsorbensa koja sadrži ograničen broj identičnih adsorpcionih mjesta i odsustvo interakcije između adsorbovanih molekula. Na svako adsorpciono mjesto može da se adsorbuje samo jedna molekula a maksimalna adsorpcija je stvaranje monosloja na površini adsorbensa. Langmuir-ov adsorpcioni model predstavljen je jednačinom:

gdje je: ce ravnotežna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/dm3); qm (mg/g) teorijski monoslojni adsorpcioni kapacitet (maksimalni adsorpcioni kapacitet); KL (dm3/mg) Langmuir-ova konstanta povezana sa energijom adsorpcije. Linearan oblik Langmuir-ove adsorpcione izoterme predstavljen je jednačinom:

U koordinatnom sistemu ce/qe – ce dobije se  prava čiji je  nagib jednak 1/qm a presjek prave sa ordinatnom osom daje vrijednost 1/KLqm.
Temkin-ov adsorpcion model izoterme pretpostavlja da adsorpciona energija linearno opada sa stepenom pokrivenosti površine usled adsorbens-adsorbat interakcija. Nelineran oblik Temkin-ovog modela adsorpcije dat je jednačinim:

gdje je: BT konstanta Temkin-ove adsorpcione izoterme i povezana je sa toplotom adsorpcije:

 a AT (dm3 mg-1)  je konstanta Temkin-ove izoterme (dm3/mg) i odgovara maksimalnoj vezivnoj energiji. Nakon linearizacije Temkin-ova adsorpciona izoterma dobija sledeći oblik:

U dijagramu qe prema lnCe dobije se pravac, čiji je nagib jednak BT a presjek prave sa ordinatnom osom daje vrijednost BTlnAT.
DISKUSIJA REZULTATA
Adsorpcione ravnotežne studije se sprovode da bi se utvrdila korelacija između kapaciteta adsorbensa i rezidualne koncentracije adsorbata u rastvoru. Adsorpcione izoterme predstavljaju funkcionalnu zavisnost ravnotežnog kapaciteta adsorbensa, qe, od ravnotežne koncentracije adsorbata u rastvoru, Ce. Osim toga, adsorpcione izoterme opisuju interakcije adsorbata sa adsorbensom i neophodne su za ocjenu i optimizaciju upotrebe adsorbensa kao i za projekciju adsorpcionog sistema.
Ravnotežni adsorpcioni podaci dobijeni adsorpcijom MP iz vodenog rastvora na bentonitu i na komercijalnim aktivnim glinama Tonsil i Amcol u temperaturnom intervalu od 278 K do 303 K analizirani su upotrebom tri ravnotežna modela izotermi: Freundlich-ovom, Langmuir-ovom i Temkin-ovom. Sl. 1,2 i 3 prikazuju linearizovanu: Freundlich-ovu, Langmuir-ovu i Temkin-ovu adsorpcionu izotermu za adsorpciju MP na bentonitu ina komercijalnim aktivnim glinama Tonsil i Amcol na temperaturi 293 K a tabela 4 daje pregled parametara ravnotežnih modela adsorpcije.
Freundlich-ov model adsorpcije
Poznato je, da Freundlich-ov model adsorpcije opisuje adsorpciju na heterogenoj površini na kojoj su molekuli u interakciji. Freundlich-ov model pretpostavlja da pri niskim početnim koncentracijama adsorbata u rastvoru ne postoji linearna zavisnost između adsorbovane količine adsorbata  i ravnotežne koncentracije adsorbata u rastvoru, dok pri visokim početnim koncentracijama adsorbata u rastvoru, adsorbovana količina adsorbata ne teži graničnoj vrijednosti, tj. adsorpcija nije ograničena na formiranje monosloja (26).
Vrijednosti Freundlich-ovih parametara KF i n, za sve adsorbense na posmatranim temperaturama date su u tabeli 4. 
Parametar KF  jepovezan sa ravnotežnim adsorpcionim kapacitetom adsorbensa, i ukoliko mu je veća vrijednost veći je i ravnotežni adsorpcioni kapacitet adsorbensa. Bentonit pokazuje najveće vrijednosti adsorpcionog kapaciteta (najveće vrijednosti parametra KF; 1,4569 i 1,5067 (mg/g)(dm3/mg)1/n), veće nego za komercijalne adsorbense Tonsil (0,3086 i 0,5559 (mg/g)(dm3/mg)1/n), i Amcol (0,8627 i 8,4816 (mg/g)(dm3/mg)1/n). Relativno niske vrijednosti ravnotežnih adsorpcionih kapaciteta ispitivanih sorbenata mogle bi se objasniti istovremenom adsorpcijom MP-katjona i molekula vode, koja je karakteristična za bentonitne gline. Poznato je, da izomorfna supstitucija (silicijumovih jona u tetraedarskim slojevima jonima trovalentnog aluminiujuma) ima za posledicu pojavu permanentnog negativnog naelektrisanje na česticama montmorilonita, zbog čega ove čestice ne samo da privlače molekule vode na svoju negativnu površinu već ih i vezuju u međuslojeve pri čemu se javlja bubrenje. Ova osobina-bubrenje je najvažnija osobina za praktičnu upotrebu bentonita. Visoka vrijednost parametra KF dobijena za Amcol na 278 K, komentarisaće se kasnije. Tonsil je pokazao najniži afinitet prema MP (najniža vrijednost KF), što se može objasniti  procesom modifikacije ovog materijala. Prema informacijama dobijenim od proizvođača, adsorbent Tonsil je dobijena kiselom modifikacijom kalcijum bentonita, te je njegova površina protonovana i stoga pozitivno naelektrisana. Kako je MP katjonska boja, to je u vodenim rastvorima prisutno elektrostatsko odbijanje između MP katjona i površine ovog sorbenta.


Sl.1. Ravnotežni adsorpcioni modeli: a) Freundlich; b) Langmuir; c) Temkin
za adsorpciju MP na bentonitu na 293 K
Freundlich-ov parametar n povezan je sa intezitetom adsorpcije i heterogenošću površine. Smatra se da je adsorpcija favorizovana kada je 0<1/n<1, (22). Na osnovu vrijednost parametraFreundlich-ovog modela1/n (0<1/n<1) utvrđeno je da Freundlich-ova izoterma odgovarajuća za analizu eksperimentalnih podataka za bentonit i Tonsil, dok se za Amcol imaju nešto veće vrijednosti 1/n. Vrijednost 1/n >1 ukazuje na kooperativnu adsorpciju (27).



Sl.2. Ravnotežni adsorpcioni modeli: a) Freundlich; b) Langmuir; c) Temkin
za adsorpciju MP na komercijalnoj aktivnoj glini Tonsil na 293 K
Visoke vrijednosti koeficijenta korelacije (R2, tabela 4) ukazuju da adsorpcione izoterme po Freundlich-ovom modelu pokazuju mnogo bolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima u odnosu na Langmuir-ov i Temkin-ov modela za sve adsorbense na posmatranim temperaturama.
Langmuir-ov model adsorpcije
Langmuir-ov model adsorpcije pretpostavlja da se pri niskim vrijednostima koncentracije adsorbata ima linearna zavisnost između adsorbovane količine adsorbata i ravnotežne koncentracije adsorbata u rastvoru. Pri visokim vrijednostima koncentracije adsorbata, adsorbovana količina adsorbata teži graničnoj vrijednosti, qm, kada je na površini dsorbensa formiran monomolekulski sloj adsorbata, tako da količina adsorbovanog adsorbata više ne zavisi od koncentracije adsorbata u rastvoru.


Sl.3. Ravnotežni adsorpcioni modeli: a) Freundlich; b) Langmuir; c) Temkin
za adsorpciju MP na komercijalnoj aktivnoj glini Amcol na 293 K
Vrijednosti Langmuir-ovih parametara qm i KLza sve adsorbense na posmatranim temperaturama date su u tabeli 4. 
U skladu sa pretpostavkama Langmuir-ovog modela adsorpcije, qm, je mjera sorpcionog kapaciteta monomolekulskog sloja. Pri adsorpciji MP komercijalne gline Tonsil i Amcol su pokazali manje vrijednosti maksimalnog adsorpcionog kapaciteta, qm (0,4943 i 0,5986 mg/g;  -2,2119 i 0,5274 mg/g; respektivno) u odnosu na bentonit (1,4717 i 3,4554 mg/g). Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima analize  Freundlich-ovih izotermi, gdje je utvrđeno da bentonit ima veće vrijednosti adsorpcionog kapaciteta nego komercijalni adsorbensi Tonsil i Amcol. Negativna vrijednost maksimalnog adsorpcionog kapaciteta, qm, za Amcol na 293 K, mogla bi objasniti intezivnom konkurencijom MP-katjona i molekula vode pri adsorpciji na dostupnim aktivnim centrima, a o čemu je već govoreno. Negativne vrijednosti maksimalnog adsorpcionog kapaciteta, qm, dobili su i neki drugi autori (28).
Langmuir-ova konstanta KL predstavlja energiju adsorpcije; što je veća vrijednost KL to je veća vrijednost energije adsorpcije. Najveća vrijednost KL dobijena je za bentonit na 293 K (3,0362 dm3/mg) i za Amcol na 278 K (čak 8,1373 dm3/mg), što ukazuje da je kod ovih adsorbenasa na ovim temperaturama hemisorpcija dominantnija  u odnosu na fizičku. Visoka vrijednost Freundlich-ove konstante KF dobijena za Amcol na 278 K mogla bi se tumačiti pojavom hemijskog vezivanja MP katjona sa aktivnim centrima na površini ovog adsorbensa. Pretpostavlja se da su niske vrijednosti KL kod adsorbenasa na drugim posmatranim temperaturama indikacija slabih hemisorpcionih veza i da preovladava fizička adsorpcija.
Vrijednosti koeficijenta korelacije (R2; tabela 4), ukazuju da se eksperimentalni adsorpcioni rezultati pokazuju najmanje slaganje sa Langmuir-ovim modelom adsorpcije za sve adsorbense na svim posmatranim temperaturama.
Temkin-ov model adsorpcije
Temkin-ov model adsorpcione izoterme pretpostavlja da adsorpciona energija linearno opada sa stepenom pokrivenosti površine usled adsorbens-adsorbat interakcija i adsorpcioni proces je karakterisan uniformnom distribucijom adsorpcione energije na površini adsorbensa.
Vrijednosti dobijenih Temkin-ovih parametara AT  i BT za sve adsorbense na posmatranim temperaturama prikazan je u tabeli 4.
Saglasno Temkin-ovom modelu konstanta AT odgovara maksimalnoj vezivnoj energiji. Dobijene vrijednosti konstante AT (sve adsorbense na posmatranim temperaturama) ukazuju na visok adsorpcioni potencijal ovih adsorbenata prema MP boji, vrijednost ovog potencijala opada sa porastom temperature za sve adsorbense na posmatranim temperaturama.
Između Temkin-ove konstante BT i toplote adsorpcije postoji sledeća korelacija: BT = RT/bT; Izračunate vrijednosti bT (-ΔH; J/mol) date su, takođe u tabeli 4. Dobijene vrijednosti za bT sugerišu snažnu interakciju između molekula MP boje i adsorbensa (29).
Rezultati za R2 (tabela 4) ukazuju da Temkin-ov model adsorpcije ima visoke vrijednosti koeficijenta korelacije, ali su ove vrijednosti niže u poređenju sa Freundlich-ovim modelom, a veći u poređenju sa Langmuir-ovim modelom adsorpcije.






Tabela 4. Parametri ravnotežnih modela adsorpcije
	
Adsorbent
	T
(K)
	Freundlich-ov model


	
	
	KF
(mg/g)(dm3/mg)1/n
	
1/n
	
R2

	
Bentonit
	293
	1,4569
	0,6447
	0,9707

	
	303
	1,5067
	0,9161
	0,9814

	
Tonsil
	283
	0,5559
	0,9371
	0,9831

	
	293
	0,3086
	0,8060
	0,9967

	
Amcol
	278
	8,4816
	1,7573
	0,9205

	
	293
	0,8627
	1,5804
	0,9548

	
Adsorbent
	T
(K)
	Langmuir-ov model

	
	
	qm
(mg/g)
	KL
(dm3/mg)
	
R2

	
Bentonit
	293
	1,4717
	3,0362
	0,9621

	
	303
	3,4554
	0,5535
	0,4307

	
Tonsil
	283
	0,5986
	1,2183
	0,4169

	
	293
	0,4943
	1,0760
	0,9767

	
Amcol
	278
	0,5274
	8,1234
	0,3596

	
	293
	-0,119
	1,5995
	0,8779

	
Adsorbent
	T
(K)
	Temkin-ov model

	
	
	AT
(dm3/mg)
	BT = RT/bT
	bT
(J/mol)
	
R2

	
Bentonit
	293
	33,8893
	0,3070
	7934,9
	0,9707

	
	303
	13,3632
	0,4135
	6092,2
	0,8967

	
Tonsil
	283
	25,1407
	0,0833
	28245,6
	0,9375

	
	293
	20,6635
	0,0705
	34553,2
	0,9572

	
Amcol
	278
	34,7640
	0,1976
	11696,8
	0,8525

	
	293
	8,5164
	0,1606
	15215,5
	0,8704



Analiza termodinamičkih parametara
Termodinamički ravnotežni parametri kao što su: promjena Gibsove slobodne energije (∆G), promjena entalpije (∆H) i promjena entropije (∆S)  dobijeni iz adsorpcionih izotermi daju dodatni uvid u mehanizam adsorpcije. Termodinamički parametri za adsorpciju MP iz vodenog rastvora na bentonitu i aktivnim glinama Tonsil i Amcol za temperaturno područje od 278 K do 293 K dobijeni su iz Langmuir-ove adsorpcione izoterme. Langmuir-ova konstanta KL (dm3/g) je  povezana sa promjenom Gibsove slobodne energije relacijom:
∆G = -RT lnKL
Vrijednosti za ∆H i ∆S dobijene su iz van’t Hoff-ove jednačine:

U dijagramu funkcionalne zavisnosti lnKL od 1/T dobije se prava čiji je nagib jednak -∆H/R a presjek prave sa ordinatnom osom daje vrijednost  ∆S/R. Dobijene vrijednosti za: ∆G, ∆H i ∆S za adsorpciju MP iz vodenog rastvora na bentonitu i aktivnim glinama Tonsil i Amcol za interval temperatura od 278 K do 293 K prikazane su u tabeli 5.
Tabela 5. Termodinamički parametri za adsorpciju MP na na bentonitu i aktivnim glinama Tonsil i Amcol
	
Adsorbens
	T (K)
	∆G
(kJ/mol)
	∆H
(kJ/mol)
	∆S
(J/K mol)

	
Bentonit
	293
	-19,533
	
-125,455
	
-361,5

	
	303
	-15,912
	
	

	
Tonsil
	283
	-16,718
	
-8,959
	
27,5

	
	293
	-17,006
	
	

	
Amcol
	278
	-20,807
	
-73,296
	
-188,8

	
	293
	-17,972
	
	



[bookmark: _GoBack]Negativne vrijednosti promjene Gibsove slobodne energije (∆G) za sve adsorbense na posmatranim temperaturama ukazuju na spontanu prirodu procesa adsorpcije, dok negativne vrijednosti promjene entalpije (∆H) za sve adsorbense na posmatranim temperaturama ukazuje na egzotermnu prirodu adsorpcije i ukazuje na postojanje snažnih interakcija između MP katjona i adsorbenasa  U većini studija proces adsorpcije boje se opisuje kao egzoterman fenomen (28,30,31).
Negativna vrijednost ∆S dobijena je za adsorpciju MP na bentonitu i aktivnoj glini Amcol,  potvrđuje smanjene neuređenost na granici faza čvrsto/tečno tokom procesa adsorpcije MP na česticama gline, i odražava afinitet bentonita i Amcol-a za MP, a može ukazati i na neke strukturne promjene adsorbensa tokom adsorpcije, tako da se sistem kreće prema više uređenom stanju (31). Pozitivna vrijednost ∆S dobijena za adsorpciju MP na aktivnoj glini Tonsil ukazuje da je tokom adsorpcije na granici faza čvrsto/tečno došlo do porast neuređenosti.
ZAKLJUČAK
· U radu su prikazani rezultati istraživanja uklanjanja katjonske boje metilen plavo (MP) odabrane kao model, iz vode, adsorpcijom na prirodnoj bentonitnoj glini iz okoline Šipova, RS. Pod istim uslovima paralelno su ispitani komercijalni adsorbensi-aktivne gline Tonsil i Amcol. Istraživanja su vršena u temperaturnom intervalu od 278 K do 303 K.
· Za analizu dobijenih eksperimentalnih rezultata primjenjena su tri ravnotežna modela izotermi: Freundlich-ov, Langmuir-ov i Temkin-ov. Za svaki od modela, konstruisan je određeni grafik, koji je potom fitovan.Na osnovu dobijenih korelacionih koeficijenata utvrđeno je da se eksperimentalni rezultati mogu najbolje opisati sa Freundlich-ovim modelom adsorpcije. Ovaj model pretpostavlja heterogenu površinu adsorbensa i višeslojnu adsorpciju. Slaganje dobijenih eksperimentalnih podataka za sve adsorbense na posmatranim temperaturama sa korištenim ravnotežnim modelima izotermi je sledeće:
Freundlich-ov model >Temkin-ov model >Langmuir-ov model
· Svi korišteni adsorbensi pokazali su relativno nizak adsorpcioni kapacitet prema MP. Najbolje rezultate adsorpcionog kapaciteta pokazala je prirodna bentonitna glina (vrijednost KF: 1,4569 na 293 K i 1,5067 na 303 K; vrijednost qm: 1,4717 mg/g na 293 K i 3,4554 mg/g na 303 K).
· Negativne vrijednosti termodinamički parametri ΔG i ΔH ukazuju da je adsorpcija spontane i egzotermne prirode, za sve adsorbense na posmatranim temperaturama. Pozitivna vrijednost ΔS ukazuje na porast neuređenosti na granici faza čvrsto/rastvor tokom adsorpcije MP na aktivnoj glini Tonsil, a negativna vrijednost ΔS potvrđuje smanjene neuređenost na granici faza čvrsto-tečno tokom procesa adsorpcije MP na česticama bentonita i aktivne gline Amcol.
· Imajući u vidu složen sastav ispitivane prirodne bentonitne gline sa aspekta fizičkih i hemijskih karakteristika, dobijeni eksperimentalni podaci opravdavaju dalja istraživanja vezana za pronalaženje načina njene modifikacije u cilju poboljšanja adsorpcionih karakteristika (adsorpcionog kapaciteta) kao i dodatna ispitivanja uticaja raznih faktora na adsorpciju kao što su: početna koncentracija MP boje, pH vrijednost rastvora, vrijeme kontakta, itd.
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS ENVIRONMENT ON MODIFIED BENTONITES: ISOTHERMS AND THERMODYNAMICS
R. Petrović1, S. Dobrnjac2, J. Penavin1, Z. Levi1, D. Bodroža1, M. Petković3, T. Stanković4
1Faculty of Tecnology, University in Banja Luka, RS, BiH
2“Projekat“, Banja Luka, RS, BiH
3Oil Refinery Modrica a.d., RS, BiH
Abstract: The adsorption of methylene blue (MP) from the aqueous environment was examined on bentonite and on a series modified bentonites (Amcol and Tonsil modifications) in the temperature interval from 278 K to 303 K.
The balance isotherms applied on the system of aqueous solution MP/adsorbent are: Freundlich, Langmuir, Temkin isotherms. The calculated thermodynamic data provided an insight in the type of adsorption and spontaneity of the process itself depending on the experiment temperature.
The most important textural characteristics of bentonite were determined by the adsorption of nitrogen at the temperature of liquid nitrogen. The following was established: specific surface (SPBET), total volume of pores (Vp), most common value of pore diameter (Dmax) and mean value of pore diameter (Dmed).
Key words: adsorption, methylene blue, Freundlich isotherm, Langmuir isotherm, Temkin isotherm.
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