UNIVERZITET U NOVOM SADU

S
a jva
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

= 1l
= M &
‘%ﬂ;ﬁ§ DEPARTMAN ZA HEMIJU, BIOHEMIJU |
1069 _ 5 5
oy B> ZASTITU ZIVOTNE SREDINE

MSe¢ Branko Kordi¢

ISPITIVANJE UTICAJA ODABRANIH AMIDA NA ADSORPCIJU
NITRO DERIVATA FENOLA 1Z VODENE SREDINE NA

AKTIVNOM UGLJU

Doktorska disertacija

Novi Sad, 2019.






Zahvaljujem se mentoru dr Branislavu Joviéu, vanrednom profesoru na
strpljenju, savetima i podrsci u toku izrade disertacije.

Zeleo bih da se zahvalim i dr Ljiljani Jovanovié, redovnom profesoru na
interesovanju za ovaj rad i podrsci.

Zahvalnost dugujem i dr Jeleni Trickovié¢, vanrednom profesoru na korisnim
savetima prilikom izrade eksperimentalnog dela kao i pisanju rada.

Zahvalio bih se i dr Tatjani Vuli¢, redovnom profesoru na pomoéi u toku
izrade disertacije.

Zahvaljujem se prof. dr Lidiji Petrovi¢ i istraZivacu saradniku Jeleni
Milinkovié-Budinci¢ sa Tehnoloskog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu za
merenja povrsinskog napona.

Takode, zahvaljujem se dr Goranu Kiticu sa Instituta BioSens za SEM
analizu.

Zahvaljujem se i svojim kolegama i svima drugima koji su na bilo koji nacin
doprineli izradi ovog rada.

Disertacija je radena u okviru projekata “Uticaj vodenog matriksa i fizicko-
hemijskih osobina relevantnih organskih ksenobiotika na ekotoksicnost i ponasanje
u odabranim procesima precis¢avanja voda“ (ON 172028) i “Proucavanje sinteze,
strukture i aktivnosti organskih jedinjenja prirodnog i sintetskog porekla® (ON
172013), koje su finansirali Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja.

Autor






Sadrzaj

1. UvOD
2. TEORIJSKI DEO
2.1. Osnovni pojmovi i definicije
2.2. Aktivni ugalj
2.2.1. Dobijanje aktivnog uglja
2.2.2.Struktura aktivnog uglja
2.2.3. Metode karakterizacije aktivnog uglja
2.2.3.1. Odredivanje unutra$nje povrsine adsorbenta
2.2.3.2. Karakterizacija povrsine aktivnog uglja
2.3. Adsorpcija na aktivnim ugljevima

2.3.1. Opésti principi adsorpcije na aktivnim ugljevima

2.3.2. Adsorpcija derivata benzena na aktivnim ugljevima i drugim

adsorbentima
2.4. Prirodna organska materija

2.4.1. Klasifikacija prirodne organske materije
2.4.1.1. Podela na osnovu porekla
2.4.1.2. Biohemijska podela
2.4.1.3. Hemijski zasnovana podela
2.4.1.4. Podela na osnovu fizickih karakteristika
2.4.2. Ekstracelularna organska materija (EOM)
2.4.3. Uticaj NOM-a na adsorpciju organskih polutanata iz vode
2.5. Adsorpciona ravnoteza
2.5.1. Eksperimentalno odredivanje ravnoteznih parametara
2.5.2. Lengmirova adsorpciona izoterma

2.5.3. Frojndlihova adsorpciona izoterma

B A

12
14
14
15
20
21
21
21
22
22
22
23
24
26
27
29



2.5.4. Dubinin-Raduskevi¢eva adsorpciona izoterma
2.6. Kinetika adsorpcije
2.6.1. Mehanizam transporta mase
2.6.2. Eksperimentalno odredivanje kinetiCkih parametara
2.6.3. Modeli transporta mase
2.6.4. Film-difuzija
2.6.5. Povrsinska difuzija
2.6.6. Reakcioni model pseudo-prvog reda
2.6.7. Reakcioni model pseudo-drugog reda
2.6.8. Bojdov difuzioni model
2.6.9. Veber-Morisov model unutar-Cesti¢ne difuzije
3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Hemikalije i materijali
3.2. Adsorpcioni eksperimenti
3.2.1. Kineticki eksperimenti
3.2.2. RavnoteZni eksperimenti
3.3. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja povrSine
3.4. Odredivanje povrSinskog napona vode
3.5. Izra¢unavanje parametara molekula
3.6. Analiticke metode
4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. Karakteristike ispitivanih amida
4.2. Karakteristike ispitivanih nitrofenola
4.3. Karakterizacija aktivnih ugljeva

4.4. Adsorpcija nitrofenola i amida u jednokomponentnim sistemima

30
32
32
33
35
36
39
42
43
44
46
48
48
48
49
50
51
51
51
52
53
54
58
60
68



4.5. Uticaj veli¢ine molekula amida na adsorpciju PNP-a

4.6. Uticaj granulacije aktivnog uglja na adsorpciju PNP-a u prisustvu
amida

4.7. Uticaj strukturnih karakteristika nitrofenola na adsorpciju u
prisustvu NCA

5. ZAKLJUCAK
6. SUMMARY

7. LITERATURA
8. BIOGRAFIJA

79

92
104
113
116
119
133






Doktorska disertacija Branko Kordic¢

1. UvOD

Pristup zalihama vode za pice, jedan od najvecih izazova koji nas o¢ekuje u
bliskoj buduénosti, dodatno je zakomplikovan sve tezim 1 kompleksnjim
precis¢avanjem vodenih sistema usled stalnog razvoja industrije. Nitrofenoli spadaju
u Kklasu antropogenih, toksi¢nih, inhibiraju¢ih i biorefraktorskih jedinjenja koja se
masovno Kkoriste u proizvodnji pesticida, boja i farmaceutskih proizvoda (Liu i dr,
2009; Subashchandrabose i dr, 2012). Budu¢i da se rastvaraju u vodi i da su otporni
na bioloski tretman, mogu lako da udu u Zivotnu sredinu kroz industrijski otpad i
spiranjem sa njiva. Kada nitrofenoli jednom dospeju u povrSinske vode oni
predstavljaju pretnju za vodeni ekosistem zbog svoje toksi¢nosti (Buchholz, i
Pawliszyn, 1994). Fenolni mikropolutanti u celini poseduju bioakumulativne
karakterisitke (He i dr, 2017; Kupeta i dr, 2018) S$to znaCi da se njihova
koncentracija povecava u organizmima usled ucestale izloZenosti ovim jedinjenjima
ili kroz lanac ishrane. Prema tome, razvoj efikasnih metoda za njihovo uklanjanje iz
vodenih sistema je od velikog znacaja za regione u kojima moze da dode do
kontaminacije.

U dosadasnjim istrazivanjima predlozeni su razli¢iti pristupi uklanjanju
nitrofenola, ukljucuju¢i adsorpciju (Ahmaruzzaman, 2008; Sepehrian i dr, 2009;
Uslu i Demir, 2010; Park i dr, 2013; Xue i dr, 2013; Hamidouche i dr, 2015; Sun i
dr, 2015; Wu i dr, 2016; Mahmoud i Nabil, 2017; Shao i Huang, 2017; Zheng i dr,
2017), fotokataliticku razgradnju (Deng i dr, 2017) i razliite postupke kataliticke
redukcije (Karami i Zeynizadeh, 2019; Wi-Afedzi i dr, 2019), odnosno oksidativne
razgradnje kiseoni¢nim radikalima (Zhou i dr, 2016; Martin-Martinez i dr, 2017
Rodrigues i dr, 2017; Liu i dr, 2019). Da bi degradacione metode bile uspesno
primenjene neophodni su posebni uslovi, ali i tada u sistemu ¢esto ostaju razli¢iti
produkti razgradnje. Dalje, neophodni katalizatori mogu biti skupi za proizvodnju i
mogu da se primene samo na ograni¢enim porcijama vode u jednom trenutku.
Nasuprot tome, adsorpcija na aktivnim ugljevima predstavlja jednu od najcesce
kori$¢enih metoda za uklanjanje nitrofenola u tretmanu voda (Dabrowski i dr, 2005;

Alvarez-Torrellasa i dr, 2017; Yagmur i dr, 2017; Z-Flores i dr, 2017).

1



Branko Kordic¢ Doktorska disertacija

U realnim sistemima deo adsorpcionog kapaciteta aktivnog uglja mogu da
okupiraju organski molekuli koji se javljaju u okruzenju kao posledica bioloske
aktivnosti zZivog sveta, poznatiji kao prirodna organska materija ili NOM (eng.
Natural Organic Matter). Prirodna organska materija je redovan sastojak
povrsinskih i podzemnih voda. NOM predstavlja kompleksnu meSavinu organskih
jedinjenja sa Sirokim opsegom molekulskih masa i fizicko-hemijskih karakteristika
koje zavise od porekla NOM-a. Medu ovim jedinjenjima najrasprostranjenije su
huminske supstance, dok organske supstance koje sadrze azot kao $to su peptidi,
aminokiseline ili proteini takode Cine odredeni procenat od ukupne organske
materije. Peptidne i amidne funkcionalne grupe su karakteristiéne za organsku
materiju koja potice od raspadanja biomaterije ili kao posledica ekskrecije
ekstracelularnih produkata metabolizma algi ili bakterija (Watt, 1966; Huang i dr,
2009).

Veliki broj istrazivanja koja se bave ispitivanjem uklanjanja polutanata
adsorpcijom su ogranic¢ena na ispitivanje jednokomponentnih sistema. Neophodno je
posvetiti viSe paznje ispitivanju kombinovane adsorpcije i adsorpcije u sistemima sa
ometajuéim molekulima (Chiou i dr, 2015.), kako bi se doslo do realisti¢nijih
podataka neophodnih za efikasan tretman voda. Uticaj NOM-a na promenu
adsorpcionih parametara organskih jedinjenja moze da se u opStem slucaju opise
pomocu dva mehanizma: direktna kompeticija za aktivna mesta na povrsini aktivnog
uglja i efekat blokiranja pora izazvano ve¢im molekulima NOM-a (Summers i dr,
1989; Matsui i dr, 2003; Quinlivan i dr, 2003; To i dr, 2008).

Razli¢iti faktori mogu da uticu na adsorpciju fenola. Objavljena su
istrazivanja koja pokazuju da povecéanje broja hloro-supstituenata na benzenovom
prstenu poveceva adsorpciju ovih molekula (Ulrlch i Stone., 1989; Liu i Huang,
1992; Hamdaouia i Naffrechoux, 2007; Kragulj i dr, 2015). Autori su istakli da je
pokretacka sila za adsorpciju u ovom slucaju hidrofobnost fenolnih derivata. Sa
druge strane, pored osobina polutanata neophodno je uzeti u obzir i karakteristike
adsorbenta ukljucujuéi specificnu povrsinu, distribuciju velicina pora, kao i fizicko-
hemijske osobine vodenih rastvora (Deliyanni i dr, 2015; Michael-Kordatou i dr,
2015)
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U literaturi nema mnogo podataka o adsorpciji amida ili produkata
degradacije peptidnih bio-makromolekula. Adsorpcija sulfonamidnih antibiotika na
viSeslojne nano-cevi se odvija posredstvom formiranja jakih m-m interakcija sa
povrinom (Ji i dr, 2009). Sto se ti¢e adsorpcije peptida pokazalo se da adsorpcioni
kapacitet zavisi od jonske jaCine i molekulske mase (Kopecka i dr, 2014). Dalje,
uticaj elektrostatickih interakcija i formiranja vodoni¢ne veze su primeéeni kod
adsorpcije nekih peptida na aktivnom uglju (Hnatukova i dr, 2011).

Cilj ove disertacije predstavlja pruzanje boljeg uvida u faktore koji uti¢u na
adsorpciju nitrofenola u realnim sistemima. Ova saznanja mogu konkretno da se
primene u oblasti ispitivanja mehanizama adsorpcije organskih molekula, kao i u
oblasti tretmana voda.

Tri osnovna faktora su izdvojena kao uzi predmet istrazivanja ovog rada:

1) Uticaj fizicko-hemijskih karakteristika amida kao modela AOM-a niske
molekulske mase na adsorpciju nitrofenola;

2) Uticaj veliCina Cestice aktivnog uglja u kombinaciji sa uticajem amida,
kao modela AOM-a, na efikasnost uklanjanja nitrofenola iz vode;

3) Uticaj strukturnih i fizicko-hemijskih karakteristika samih nitrofenola na
efikasnost njihovog uklanjanja u prisustvu ometaju¢ih molekula.

Pored ovih glavnih faktora koji predstavljaju osnovni cilj ove disertacije, u
okviru diskusije bi¢e re¢i i o adsorpciji samih amida, ispitivanju mehanizma
adsorpcije i difuzionih procesa u toku adsorpcije kako bi se dao $to Siri uvid u
problematiku primene adsorpcionih procesa za uklanjanje polutanata u tretmanu

voda.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Osnovni pojmovi i definicije

Pod pojmom adsorpcije se u opStem slucaju podrazumeva povecanje
koncentracije jedne ili viSe komponenata u regionu izmedu dve faze, interfacijalnom
sloju. U slu¢aju predmeta ispitivanja ove disertacije te dve fazi su ¢vrsta i te¢na. Kod
odredenih ¢vrsto-te¢nih sistema adsorpcija je praéena procesom apsorpcije, koja
predstavlja prodiranje te¢nosti u ¢vrstu fazu. U situacijama kada nije tacno odredeno
koji od ova dva procesa se odvija, koristi se opsti izraz sorpcija. Budué¢i da je
poznato da se kod aktivnih ugljeva rastvorak iz te¢ne faze vezuje na povrsini ¢vrste
faze, u daljem tekstu ¢e biti koris¢en termin adsorpcija. Proces suprotan adsorpciji
prilikom koje se supstanca vezana za povrSinu ¢vrste faze otpusta u te¢nu fazu se
naziva desorpcija. Cvrst materijal na kom se odvija adsorpcija se naziva adsorbent,
dok se vezana supstanca na njegovoj povr§ini naziva adsorbat. Ukoliko se vezivanje
vr$i gradenjem hemijskih veza adsorpcija se definiSe kao hemisorpcija, a ako se
vezivanje odvija bez gradenja hemijskih veza, adsorpcija se definise kao fizisorpcija
(Rougquerol i dr, 1999).

Aktivni ugljevi spadaju u kategoriju poroznih materijala. Pod poroznim
materijalom se podrazumeva Cvrsta supstanca sa velikim brojem Supljina i pora koje
joj daju veliku specificnu povrsinu. Poroznost predstavlja odnos zapremine pora
prema prividnoj zapremini Cestice. Kod poroznih materijala je prisutna spoljasnja i
unutras$nja povrSina. Spoljasnja povrSina predstavlja povrSinu van pora Cestice koja
je izloZena spoljnjem okruzenju Cestice, dok unutrasnja povrSina predstavlja

povrsinu zidova pora.

2.2. Aktivni ugalj

Adsorpciona svojstva ugljeni¢nih materijala su poznata ve¢ hiljadama
godina. Pocetkom dvadesetog veka doSlo je do znaCajnog poboljSanja ovih
materijala uvodenjem procesa aktivacije u njihovu proizvodnju. Termin aktivni ugalj

obuhvata §irok opseg amorfnih ugljeni¢nih materijala. Ono §to im je zajednicko jeste
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da spadaju u kategoriju fabrikovanih adsorbenata sa velikom specificnom

povrsinom.

2.2.1. Dobijanje aktivnog uglja

Za proizvodnju aktivnih ugljeva koriste se organske sirovine uglavhom
biljnog porekla koje su bogate ugljenikom. Osnovu procesa dobijanja aktivnog uglja
predstavlja transformacija celuloze iz sirovih organskih materijala u ugljeni¢nu
strukturu. Celuloza pored pretezno ugljeni¢nog kostura sadrzi i veliki broj
kiseoni¢nih i vodoni¢nih funkcionalnih grupa koji se mogu ukloniti hemijskom
dehidratacijom. Dehidratacija se najceSCe izvodi na poviSenoj temperaturi pod
pirolitickim uslovima i vodi do toga da se celulozne strukture razaraju dok ne
preostane samo ugljeni¢ni skelet. Naj¢es¢e hemikalije koje se koriste za
dehidrataciju su cink-hlorid i fosforna kiselina. Ovaj proces, koji se naziva hemijska
aktivacija kombinuje karbonizaciju i aktivaciju materijala. Nakon $to se produkt
procesa ohladi neophodno je izvrsiti ekstrakciju aktivacionih agenasa, kako ne bi
doslo do njihovog otpustanja u toku tretmana vode.

Kod procesa aktivacije gasovima koriste se prethodno karbonizovani
materijali sa ve¢ razvijenom poroznom strukturom poput uglja. Aktivacija se vrsi
tako S§to se ugljeni¢ni materijal dovodi u kontakt sa aktivacionim gasom (vodena
para, ugljen dioksid ili vazduh) pri povisenoj temperaturi (800°C—1000°C). U toku
procesa aktivacioni gas reaguje sa ugljenikom uz nastajanje gasovitih proizvoda
reakcije. Na ovaj nacin dolazi do nagrizanja ugljeni¢nih struktura uz otvaranje novih
pora ili prosirenja ve¢ postojec¢ih. U procesu aktivacije dolazi do formiranja
heteroatomskih grupa, najées¢e kiseoni¢nih. Osnovne reakcije koje se odvijaju na
povrsini aktivnog uglja u toku aktivacije gasom sa odgovaraju¢im reakcionim

entalpijama su:
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C +H,0 5 CO+H, AH = +131 kJ/mol
C+C0O,52CO AH = +172 ki/mol
2C+0,=2CO AH =-111 kJ/mol
CO + %0, = CO, AH = -285 kd/mol
CO + 3H; 5 CH4+H,0 AH =-210 kd/mol
CO + H,0 = CO,+H; AH = -41 kd/mol

H; + %20, = H,0 AH =-242 k/mol

Primer kiseoni¢nih grupa koje mogu da nastanu u procesu aktivacije je dat

na slici 2.1.
cikliéni peroksid
Q—20
A
\c 0
Lo 7 :
karboksil anhidrid o c\ karboksilna grupa
/c OH
o/ o
lakton
c
\O
OH Sfenol
o karbonilna grupa
0 etar
[ piron
[o} hromen

R
Slika 2.1. Kiseoni¢ne funkcionalne grupe na povr$ini aktivnog uglja (Rodriguez-
Reinoso i Molina-Sabio, 1998)
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Proces aktivacije dovodi do smanjenja mase polaznog materijala. Buduc¢i da
je razvijanje poroznosti materijala vezano sa gubitkom mase, neophodno je naci
optimalnu duzinu aktivacionog procesa. Takode, predugo izlaganje sirovine
aktivaciji dovodi do smanjenja razvijenosti povrsine zbog toga §to se pore razvijaju
do odredene granice nakon koje dolazi do nestajanja zidova izmedu pora i razaranja
porozne strukture. Nalazenje optimuma zavisi od strukture polaznog materijala, pri
¢emu se u toku aktivacije najceSce gubi oko 40% do 50% mase pocetne sirovine
(Worch, 2012).

U zavisnosti od primene, aktivni ugljevi mogu da imaju razli¢ite veliine
Cestica. Osnovna podela na osnovu dimenzija uglja je na spraSene aktivne ugljeve
(eng. powdered activated carbon ili PAC) i na granulisane aktivne ugljeve (eng.
granulated activated carbon ili GAC). U kategoriju GAC-a spadaju aktivni ugljevi
¢ija veli¢ina Cestica se nalazi u opsegu od 0,5 do 4 mm, dok se pod PAC-om

podrazumevaju aktivni ugljevi sa veli¢inom ¢estica manjom od 40 pm.

2.2.2. Struktura aktivnog uglja

Elementarni sastav prose¢nog aktivnog uglja je 88% C, 6-7% O, 1% S,
0,5% H, 0,5% N i ostatak ¢ini pepeo neorganskog sastava. Vazno je ista¢i da u
zavisnosti od polaznog materijala i procesa aktivacije udeo kiseonika moze
zanacajno da varira, od 1% do ¢ak 20%.

Aktivni ugljevi nisu potpuno amorfne strukture buduéi da u sebi sadrze
mikrokristalne fragmente. Kristalni fragmenti su nasumi¢no orijentisani i
medusobno povezani nepravlinim ugljni¢nim strukturama. Sli¢no grafitu, ovi
kristalni fragmenti sadrze aromatiéne monoatomske slojeve sp® hibridizovanih
ugljenikovih atoma, sa tom razlikom $to su daleko manje uredeni od strukture grafita
(slika 2.2.). Povrsine ovih slojeva su bogate delokalizovanim n-elektronima koji su u
stanju da grade privlacne interakcije sa aromaticnim strukutrama u molekulima
adsorbata. Najpodlozniji reakciji aktivacije jesu ugljeni¢ni atomi koji se nalaze na
ivici grafenskih struktura i na ovim mestima najcesce dolazi do funkcionalizacije.

Neuredenost u strukturi i odstupanje od paralelnog slaganja slojeva daje

ovim materijalima poroznu strukturu i razvijenu povrsinu koja ide i do 2500 m?/g,

7



Branko Kordic¢ Doktorska disertacija

ali je najée$ée u opsegu od 800 do 1500 m?/g. Specifi¢na zapremina pora se kre¢e od

0,20 do 0,60 cm*g (Bansal i dr, 2005; Worch, 2012).

Slika 2.2. Strukturni elementi aktivnog uglja: a) grafitna struktura, b) nasumié¢no

orijentisani grafitni mikrokristali

Kao $to je ve¢ pomenuto, u prostoru koji nastaje izmedu nasumic¢no
orijentisanih mikrokristalnih fragmenata formiraju se pore nepravilnog oblika.
Unutra$nje pore u aktivnim ugljevima mogu se podeliti na osnovu veli¢ine pre¢nika
na: mikropore (precnik manji od 2 nm), mezopore (precnik od 2 do 50 nm) i
makropore (prec¢nik preko 50 nm). Skoro 95% od ukupne povrSine najceSce Cine
mikropore i one su najveéim delom odgovorne za adsorpciju. Mezopore doprinose
sa manje od 5% ukupne povrSine i popunjavaju se pri vi§im relativnim pritiscima
usled javljanja kapilarne kondenzacije. Makropore &ine manje od 0,5 m%g i nisu od
znacajne vaznosti za samu sorpciju ve¢ predstavljaju prolaz kroz koji adsorbat mora

da prode da bi dosao do mezo i mikropora (Bansal i dr, 2005).
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2.2.3. Metode karakterizacije aktivnog uglja

2.2.3.1. Odredivanje unutrasnje povrsine adsorbenta

Poroznost adsorbenta, e se definiSe kao odnos ukupne dostupne zapremine

pora Vpora 1 prividne zapremine ¢estice adsorbenta Va:
gp = (2.1)

Porozni adsorbenti ¢esto imaju viSestruko vecu unutras$nju nego spoljasnju
povrsinu, tako da je skoro sav adsorpcioni kapacitet obezbeden U unutraSnjosti
Cestice. Samo po sebi poznavanje unutrasnje povrsine adsorbenta nije dovoljno za
karakterizaciju ili predvidanje adsorpcionog kapaciteta adsorbenta. Potrebno je uzeti
u obzir i druge faktore, kao $to su povrSinska hemija adsorbenta ili karakteristike
samog adsorbata.

Standardna metoda za odredivanje unutrasnje povrSine adsorbenta je
zasnovana na adsorpciji gasa pri niskim temperaturama (najéeS¢e azot na 77 K)
pra¢eno primeno Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterme (Worch, 2012). Ova
metoda se naziva BET metoda, dok se povrSina odredena kori§¢enjem ove metode
naziva BET povrSina, Ager.

BET model je zasnovan na pretpostavci da dolazi do viSeslojne adsorpcije
na neporoznom materijalu sa energetski homogenom povr§inom bez medusobnih
lateralnih interakcija adsorbovanih molekula. Pod ovim pretpostavkama moze da se

izvede sledeca jednacina izoterme za beskonacan broj adsorpcionih slojeva:

Cyp

R

Po

q = qmono (2 2)

koju je moguce napisati i u obliku:
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q = qunO (2'3)
SN
Po Po Po

gde je g (mol/g ili mg/g) adsorbovana koli¢ina, Qmeno je adsorbovana koli¢ina u
prvom adsorpcionom sloju (monomlekulska pokrivenost povrSine), p (Pa) je
parcijalni pritisak adsorbata, po je saturacioni pritisak pare i Cg je konstanta.
Adsorbovane koli¢ine g i Qmono U jednacinama 2.1 i 2.2 mogu da se zamene sa
adsorbovanim zapreminama Vags i Vagsmono- 1ak0 su izvedene pod pretpostavkom da
adsorbent nije porozan, jednacine 2.1 i 2.2 se Cesto koriste za odredivanje unutrasnje
povrsine poroznih adsorbenata.

Tipican oblik adsorpcione izoterme prema jednacini 2.1 je dat na slici 2.3. U
srediSnjem delu krive se postize privremeni plato koji se tumaci kao primarna
jednoslojna adsorpcija, pracena zakrivljeno$¢em krive usled prelaska na viseslojnu

pokrivenost povrSine sa povecanjem relativnog pritiska.

_h.

adsorbovana kolicina

relativni pritisak —p

Slika 2.3. Karakterisit¢an oblik BET adsorpcione izoterme

10
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Koris¢enjem podataka za adsorbovanu kolic¢inu u jednoslojnoj pokrivenosti

povrsine i veli¢ine molekula adsorbata moguce je izracunati povrsinu;

ABET = Umono NAAﬂ (2.3)

gde je Na Avogadrov broj (6.022-10% 1/mol ), a Ay (m?) povrsina pokrivena jednim
molekulom adsorbata. Za azot adsorbovan na temperaturi od 77 K Ay ima vrednost
1,62-10™° .

Parametar Cg je indikator jadine adsorpcije i u sluCajevima izuzetno
poroznih materijala njegova vrednost je ve¢a od 100. U ovom slu¢aju procena
jednoslojnog kapaciteta moze da se pojednostavi. Ukoliko je vrednost Cg puno veca

od 1, BET izoterma se svodi na:

q — qmono (2.4)
2]
Po

Za odredivanje distribucije povrSine i zapremine pora Cesto se Kkoristi
metoda razvijena od strane Barrett, Joyner i Halenda ili BJH metoda (Condon, 2006;
Rouquerol i dr, 1999). Ova metoda je zasnovana na primeni Kelvinove jednadine za

procenu velicine pora. Kelvinova jednacina je data u slede¢em obliku:

RTIn| 2 | = Vo (2.5)
Po o -t

gde je y (N/m?) povrsinski napon te¢nog adsorbata, Vy, (m*/mol) molarna zapremina
te¢nog adsorbata, rp (m) je preénik pore, t (m) debljina adsorbovanog sloja i h je
konstanta koja zavisi od geometrije pora. Kao rezultat koris¢enja ove metode, dobija
se distribucija povrSine adsorbenta i prose¢ne veli¢ine pora pod pretpostavkom da su

sfernog oblika.

11
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2.2.3.2. Karakterizacija povrsine aktivnog uglja

Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Jedan od dobrih pokazatelja kiselosti povrsSinskih grupa jeste tacka nultog
naelektrisanja (TNN). Ova veli¢ina definiSe pH vrednost na kojoj je ukupno
naelektrisanje povrSine jednako nuli. Ako se aktivni ugalj nalazi u baznoj sredini
mozemo ocekivati da su njegove kisele povrsinske grupe deprotonovane. U ovom
slu¢aju povrsina aktivnog uglja ¢e dominantno biti negativno naelektrisana. Ukoliko
bi pH poceo da se smanjuje prema vrednostima koje odgovaraju kiseloj sredini,
kisele povrSinske grupe bi se u zavisnosti od svojih pK, vrednosti postepeno
protonovale i povrSina bi postajala sve manje negativno naelektrisana. Sa druge
strane, sa povec¢anjem broja protona u rastvoru dolazilo bi i do protonovanja baznih
grupa na povrsini §to bi dovelo do povecanja pozitivno naelektrisanih grupa na
povrsini. Dakle, usled promene naelektrisanja povrSinskih grupa povrSina bi sa
spustanjem pH bila sve manje negativno, a sve viSe pozitivno naclektrisana. Kada se
postigne odredena pH vrednost (TNN) broj pozitivnih i negativnih povrsinskih grupa
bi se izjednacio i povrSina bi bila ukupno nultog naelektrisanja. Isti efekat bi se
postigao sa kretanjem iz Kisele ka baznoj sredini.

Ukoliko se vrednost TNN nalazi u baznoj sredini to znaci da se na povrsini
aktivnog uglja dominantno nalaze bazne funkcionalne grupe i obrnuto, ukoliko je
TNN u kiseloj sredini na povrsini su dominantno kisele grupe.

Odredivanje TNN se vr$i masenom titracijom aktivnog uglja (Noh i

Schwarz, 1990).

Infracrvena spektroskopska analiza

Infracrvena spektroskopija je jedna od najcesce koriS¢enih metoda za
odredivanje povrSinskih grupa na aktivnim ugljevima. Na osnovu tumacenja
infracrvenog spektra mogu se dobiti informacije o prisustvu karakteristicnih
organskih funkcionalnih grupa. Zahvaljujuci svojoj poroznoj strukturi aktivni ugljevi
mogu da se ponasaju kao apsolutno crno telo, $to stvara probleme prilikom klasi¢nog

transmisionog dobijanja spektara. Naime, spektri aktivnog uglja ¢esto imaju velike
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vrednosti absorbance pri cemu su trake karakteristiCnih grupa cesto slabo vidljive.
Zbog toga neki autori potenciraju primenu DRIFT (difuziona reflektujuca infra
crvena spektroskopija) metoda za dobijanje spektara (Fanning i Vannice, 1993).
Kiseoni¢ne funkcionalne grupe se najceS¢e javljaju kao posledica
aktivacionog procesa na povrsini aktivnog uglja. Asignacije kiseoni¢nih i drugih

funkcionalnih grupa su date u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Najc¢esce kiseoni¢ne i druge funkcionalne grupe na povrsini aktivnog

uglja sa asignacijama (Fanning i Vannice, 1993)

Asignacioni

regioni [cm™]

Funkcionalna grupa 1500-1000 2050-1500 3700-2050
Etri C-O isteZuca vibracija 1300-1000
Etarski most izmedu prstenova 1250-1230
Cikli¢ni etri sa COCOC grupama 1141-1025
Alkoholi 1276-1049 3640-3200
Fenolne grupe:
C-OH istezuca 1220-1000
O-H savijajuca/istezuca 1200-1160 3620-2500
Karbonati, karboksil karbonati 1500-1100 1600-1590
Aromati¢na C=C istezuca 1600-1585
Hinoni 1680-1550
Karboksilne kiseline COOH 1200-1120 1760-1665 3300-2500
Laktoni 1370-1160 1790-1675
Anhidridi 1300-980 1880-1740
Keteni C=C=0 2200-2080
C-H istezuca 3000-2600

Pored traka koje poticu od kiseoni¢nih grupa u infracrvenim spektrima
aktivnih ugljeva uvek su prisutne trake skeletnih vibracija ugljenika i ugljenika u

aromati¢nim sturkturama. Na oko 1600 cm™ se najéesce javlja vibracija C=C veze iz
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aromatic¢nih prstenova. Traka koja potice od karbonilne grupe C=0 moze da se javi
na priblizno 1) 1710, 2) 1645 i 3) 1560 cm™ u zavisnosti od toga da li se nalazi u
strukturi 1) karboksilne, estarske ili laktonske grupe, 2) hinonske grupe i 3)
konjugovanog sistema kao §to su diketoni, ketoestri i keto-enolne structure (Biniak i
dr, 1997). U regionu 1300-1000 cm™ se javlja kombinovani signal koji poti¢e od
skeletnih vibracija. Zasebne trake koje se mogu naéi u regionu od 880 do 750 cm™
poti¢u od C—H savijajuéih vibracija izvan ravni (Lazzarini i dr, 2016; Centrone i dr,
2005).

2.3. Adsorpcija na aktivnim ugljevima

2.3.1. Opéti principi adsorpcije na aktivnim ugljevima

U zavisnosti od strukturnih i hemijskih karakteristika aktivnog uglja kao i od
prirode supstanci koje se uklanjaju, njegova efikasnost moze da varira. Opsta pravila
adsorpcije na aktivnim ugljevima su (Worch, 2012):

e Adsorpcija se povetava sa povefanjem unutra$nje povrSine (zapremine
mikropora) adsorbenta.

e Adsorpcija se povecava sa povecanjem veli¢ine molekula adsorbata sve dok
veli¢ina molekula ne predstavlja smetnju usled nemoguénosti da ude u pore
adsorbenta.

e Adsorpcija se smanjuje sa poveéanjem temperature zbog toga §to je
fizisorpcija egzoterman proces.

o Afinitet organskih molekula ka adsorpciji na aktivnim ugljevima se
povecava sa smanjenjem polarnosti (rastvorljivosti) molekula adsorbata.

e Aromati¢na jedinjenja se generalno bolje adsorbuju od alifati¢nih jedinjenja
slicne veli¢ine molekula.

¢ Organski joni se slabije adsorbuju od njihovih neutralnih oblika.

e U multikomponentim sistemima dolazi do kompeticije u adsorpciji, $to
rezultuje u smanjenoj adsorpciji odredenog jedinjenja u poredenju sa njegovom

adsorpcijom iz jednokomponentnog sistema.
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¢ Neorganski joni, pre svega joni metala mogu da se adsorbuju interakcijama
sa povrSinskim funkcionalnim grupama adsorbenta ali u mnogo manjem stepenu
nego organske supstance, koje se adsorbuju posredstvom diserzionih sila i
hidrofobnih interakcija.

Aktivni ugalj je u stanju da adsorbuje veliki broj organskih jedinjenja
pretezno zahvaljujuéi slabim medumolekulskim interakcijama tipa disperzionih i
Van der Valsovih sila. U posebnim slu¢ajevima je moguée da dolazi do specificnih
interakcija ukoliko je adsorbat u stanju da ostvari z-z interakcije za grafenskim
slojevima ili elektrostaticke interakcije sa povrSinskim kiseoni¢nim grupama.
Fizisorpcija se primarno odvija u unutra$njim Supljinama ili porama ugljeni¢nog
skeleta. lako je u ovim porama elektronska gustina jednaka nuli, Van der Valsove
sile su izuzetno jake.

Opste je prihvacen stav da je sadrzaj kiseonika u povrsinskim funkcionalnim
grupama direktno povezan sa kiselo§¢u povrsine aktivnog uglja. Bazne osobine se
najéeScée pripisuju velikom broju z-elektrona u aromati¢nim, grafenskim strukturama
koje se ponasaju kao Luisove baze (Leon y Leon i dr, 1992; Barton i dr, 1997).
Uvodenje kiseonika u povrsinsku strukturu ima dvojako dejstvo na kiselost povrSine.
Sa jedne strane dolazi do gradenja kiselih karboksilnih ili fenolnih grupa, dok sa
druge iste ove grupe usled svoje velike elektronegativnosti privlacée z-elektrone iz
grafenskih slojeva smanjujuéi njihovu gustinu i samim time umanjujucéi baznost ovih

povrsina.

2.3.2. Adsorpcija derivata benzena na aktivnim ugljevima i drugim

adsorbentima

Fenoli, nitrobezeni i ostali derivati benzena predstavljaju aromati¢ne
mikropolutante koji se mogu naci u otpadnim vodama industrijskih postrojenja ili
nastati kao produkt raspadanja pesticida. Odlikuje ih relativno dobra rastvorljivost u
vodi. Postoji stalna potreba za ispitivanje tretmana voda koje su zagadene ovim
jedinjenjima. Jedna od najces¢ih metoda uklanjanja ovih jedinjenja jeste adsorpcija
na aktivnim ugljevima (Suresh i dr, 2011). Samo po sebi benzenovo jezgro ima

veliki afinitet za adsorpciju na aktivnim ugljevima. Zbog male rastvorljivosti
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(1,79 g/dm® na 15°C (Arnold i dr, 1958)) i sposobnosti da gradi -7 interakcije sa
aromati¢nim povrSinama ugljeva, kao i zbog malih dimenzija koje mu omoguéavaju
prolazak do mikropora benzen se odli¢no adsorbuje na aktivnim ugljevima. Derivati
benzena mogu znacajno da se razlikuju u vrednostima rastvorljivosti i adsorpcionih
kapaciteta u zavisnosti od tipa funkcionalnih grupa, njihovog broja, kao i polozaja.

Iako ova organska jedinjenja spadaju u slabe elektrolite i najceS¢e ne
disosuju pri uslovima prisutnim u realnih sistema, pH moze da ima veliki uticaj na
njihov adsorpcioni kapacitet. Ve¢ je poznato da slabi elektroliti imaju adsorpcioni
maksimum pri pH vrednosti sistema pribliznoj pK, elektrolita. (Getzen i dr, 1969;
Radovic i dr, 1997) U slucaju kiselog adsorbata objasnjenje je slede¢e: Kako se pH
spusta ka vrednosti pK; H” joni kao i organski anjoni se adsorbuju na povrsini
aktivnog uglja. Budu¢i da koncentracija protona brzo premasuje koncentraciju
anjona slabog elektrolita, H" joni se adsorbuju na povrsini u velikom vi§ku u odnosu
na anjone i kao posledica toga pojacava se adsorpcija anjona. Medutim, kako se
koncentracija anjona smanjuje sa smanjenjem pH, dostize se tatka maksimuma u
adsorpcionom kapacitetu. Dalje je nadeno da se adsorpcioni maksimum moze
ocekivati u oblasti pH vrednosti gde se rastvorak nalazi pretezno u jonskom obliku,
pri ¢emu je efekat pH vrednosti na jonizaciju rastvorka vec¢i nego na smanjenje
intenziteta povrsinskog naelektrisanja suprotnog predzanka od rastvorka (Mdller i
dr, 1980).

Za adsorpciju nedisosujuc¢eg nitrobenzena na aktivnom uglju nadeno je da se
adsorpcioni maksimum javlja pri pH ~ pHpzc (Radovic i dr, 1997) sto dovodi do
zakljucka da se molekuli nitorbenzena adsorbuju primarno zahvaljujuéi disperzionim
interakcijam sa grafenskim povrSinama. Uticaj disperzionih sila se pojacava pri pH
rastvora koja je bliska pHpzc zbog toga Sto su tada odbojne interakcije izmedu
naelektrisanih povrsinskih grupa i nenaelektrisanog rastvorka najmanje.

Relativni afinitet fenolnih jedinjenja se Cesto vezuje za sposobnosti gradenja
donor-akceptor kompleksa sa prenosom naelektrisanja sa baznim povrSinama
aktivnog uglja koje su bogate m-elektronima. Relativni afinitet se na taj nacin
povecava sa bazno$¢u povrsine aktivnog uglja i sa elektronegativnos$éu supstituenata

fenola (Moreno-Castilla i dr, 1995). Fenolna jedinjenja takode mogu da grade i
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vodoni¢ne veze sa specificnim funkcionalnim grupama na povrsini adsorbenta. U
slucaju adsorpcije na ZnS nije ni primecena adsorpcija anjonskih oblika fenola nego
isklju¢ivo molekulskih oblika ovih jedinjenja koja su u stanju da grade vodoni¢ne
veze (Liu i Huang, 1992). Polozaj funkcionalne grupe postaje vazan faktor u situaciji
kada su specifi¢ne interakcije odgovorne za mehanizam adsorpcije (Boyd, 1982).
Derivati poput 4-nitrofenola mogu da nakon gradenja primarnog adsorpcionog sloja
nastave da se adsorbuju u vise slojeva (Gonzalez Martin i dr, 1991).

Funkcionalne grupe na benzenovom prstenu ne moraju direktno da ostvaruju
intrakcije sa povrSinom aktivnog uglja da bi uticale na adsorpcione karateristike
aromati¢nih adsorbata. Doprinos elektron-akceptorskih osobina funkcionalne grupe
moze znacajno da uti¢e na jadinu w-7 interakcija, kao i sterni factor. U ispitivanju
adsorpcije herbicida koji spadaju u grupu helogenovanih fenoksi kiselina na
aktivnom uglju (Derylo-Marczewska i dr, 2019) primeceno je da su se jedinjenja sa
supstituentom u para polozaju jace adsorbovala od jedinjenja sa supstituentima u
orto ili meta polozajima. Korelacija izmedu eksperimentalnih rezultata i prostorne
konformacije adsorbata je objasnjena time da supstituent u para polozaju daje
molekulu linearniji oblik koji mu omogucava lakSe prodiranje u pore. Nasuprot
tome, supstituent u meta ili orto polozaju narusava simetriju molekula povecavajuci
pre¢nik molekula u ravni benzenovog prstena. Medutim, u slucaju adsorpcije
nitrofenola na zemljistu utvrdena je drugacija pravilnost (Boyd, 1982). Na osnovu
Frojndlihovog koeficijenta Kg koji je povezan sa jac¢inom adsorpcije pokazalo se da
o-nitrofenol ima najveci afinitet prema adsorbentu u poredenju sa m-nitrofenolom i
p-nitrofenolom. Objasnjenje za ovakve razlike u trendovima afiniteta za adsorpciju
moze biti to Sto je u slucaju zemljista glavna pokretacka sila adsorpcije hidrofobnost
pri ¢emu je O-nitrofenol zbog intramolekulske vodoni¢ne veze manje rastvoran u
vodi od m-nitrofenola i p-nitrofenola, dok je u sluéaju adsorpcije halogenovanih
fenoksi kiselina na aktivnom uglju veliki uticaj na adsorpciju imala sposobnost
molekula da penetrira u pore adsorbenta.

Postojanje nitro grupe u orto polozaju na aromaticnom prstenu moze
znacajno da uti¢e na adsorpcioni afinitet adsorbata. Lu i Sorial (2009) su ispitivali

adsorpciju 2-metilfenola, 2-hlorofenola i 2-nitrofenola na granulisanom aktivnom
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uglju i aktiviranim ugljeni¢nim vlaknima. Pokazalo se da se derivat sa nitro grupom
najbolje adsorbovao. Autori su prijavili i oligomerizaciju fenolnih derivata, pri ¢emu
se pokazalo da nitro grupa stabilizuje vodonik hidroksilne grupe i smanjuje kriti¢ni
oksidativni potencijal. Ovo moze biti posledica postojanja vodoni¢ne veze kod 2-
nitrofenola.

Adsorpcija aromati¢nih mikropolutanata se odvija prvenstveno u mikro
porama aktivnog uglja, tako da je zapremina mikro pora jedan od klju¢nih faktora
koji determiniSe adsorpcioni kapacitet ovih jedinjenja. Medutim, u slucaju
nitrobenzena pokazalo se da razvijenost mezo pora adsorbenta postaje vazan faktor
kada se dostignu saturacione vrednosti adsorpcionog kapaciteta (Dasgupta i dr,
2018). Derylo-Marczewska i dr. (2017) su ispitivali uticaj poroznosti aktivnog uglja
na adsorpciju hlorofenoksi pesticida. Sa aktivnog ugalja tipa AG (Gryfskand,
Poland) su abrazionim postupkom postepeno skidani spoljasnji slojevi, nakon ¢ega
je poroznost odredivana sorpcijom azota na niskim temperaturama. Primecen je pad
adsorbovane koli¢ine azota sa uklanjanjem spoljasnjih slojeva sa Cestica aktivnog
uglja. Ovo sugeriSe da dolazi do promena u poroznosti aktivnog uglja u smislu
promene povr§ine pora, zapremine pora i srednjeg pre¢nika pora. Zanimljivo je istaci
da su autori uocili pad udela mikropora sa uklanjanjem sloja sa pocetnog aktivnog
uglja, Sto bi znacilo da je spoljni sloj aktivnog uglja bogat mikroporama, dok je
jezgro Cestice samo delimi¢no aktivirano.

Sto se ti¢e adsorpcije pesticide, nije uoéena zavisnost adsorbovane koli¢ine
od postepenog skidanja spoljasnjih slojeva Cestice. Za objaSnjavanje jaCine
adsorpcije pokazalo se neophodnim da se kombinuju karakteristika adsorbata sa
uticajem poroznosti samog aktivnog uglja. Tako da je uticaj viSe faktora odgovoran
za tumacenje adsorpcionih kapaciteta ovih jedinjenja.

Spaltro i dr. (2018) su koriS¢enjem racunarske simulacije pokazali da se
prilikom adsorpcije bentazona na aktivnom uglju najstabilnija geometrijska
orijentacija postize kada se grafenska povrSina i molekul postave planparalelno
(slika 2.4, d)). Takode, neutralni oblik molekula je u svim orijentacijama bolje

vezivao za povrsinu od njegove jonizovane verzije (tabela 2.2).
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Slika 2.4. Adsorpcione geometrije neutralnog bentazona na aktivhom uglju (Spaltro i
dr, 2018)

Sledi da, iako su elektrostaticke interakcije vazne za adsorpciju derivata
benzena sa polarnim grupama, izgleda da su n-n disperzione interakcije dominantne

prilikom adsorpcije aromati¢nih adsorbata.
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Tabela 2.2. Adsorpcione energije za neutralne i jonizovane forme adsorbovanog
bentazona na aktivnom uglju (Spaltro i dr, 2018)

Geometriia neutralni oblik jonizovani oblik
(prema slicijz 4) bentazona bentazona
P ' [eV] V]
a) -0,45 -0,30
b) -0,64 -0,59
c) -0,90 0,87
d) -1,39 41,03
e) -1,23 0,71

Pored hidrofobnosti derivata benzena i fenola koja se Cesto uzima kao
klju¢ni faktor za odredivanje afiniteta prema adsorpciji, vazno je uzeti u obzir i
strukturne i fizi¢ko-hemijske karakteristike molekula. Sterni efekti, disperzione sile,
donor-akceptorske i odbojne elektrostati¢ke interakcije, formiranje vodoni¢nih veza
sa susednim adsorbovanim molekulima ili povrSinskim kiseoni¢nim grupama kao i
simetrija molekula adsorbata mogu takode zna¢ajno da uti¢u na jac¢inu adsorpcije

(Derylo-Marczewska i dr, 2019).

2.4. Prirodna organska materija

Izraz prirodna organska materija najceS¢e podrazumeva svu organsku
materiju u prirodnom ekosistemu izuzev zivih organizama i jedinjenja koje je stvorio
covek (Filella, 2009). Nastaje kao posledica metabolickih reakcija i procesa
raspadanja u vodenim sistemima i moze da izazove nezeljene efekte kao Sto su:
neprijatan ukus i miris kao i obojenje pijace vode, formiranje dezinfekcionih nus-
proizvoda i smanjenje rastvorljivosti kiseonika u vodi (Bhatnagar i Mika, 2017).
NOM u prirodnim vodama poseduje razli¢ite karakteristike i sastoji se od velikog
broja jedinjenja. Zbog raznovrsnosti prirodnih procesa sinteze i razgradnje, broj
¢inilaca ove kompleksne smese se moze smatrati beskona¢nim i samim tim postoje
male Sanse da se izvrsi totalna separacija i identifikacija svakog zasebnog jedinjenja.
Kao posledica ovoga, cest pristup u ispitivanju NOM-a jeste primena neke od

metoda za razdvajanje pocetne smeSe na frakcije. Buduci da osobine ovih frakcija
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mogu da variraju u velikoj meri, nije iznenaduju¢e da rezultati dobijeni iz
eksperimenata zavise od porekla uzorka ili od same separacione metode koja je

primenjena, Sto otezava uporedivanje i ponovljivost rezultata.

2.4.1. Klasifikacija prirodne organske materije

Zbog velikog diverziteta jedinjenja koja mogu da budu prisutna u smesi koju
¢ini NOM teSko je naci separacionu metodu koja bi davala frakcije ponovljivih
karakteristika za veliki broj uzoraka razli¢itog porekla. Opsti pristup se zasniva na
podeli zasnovanoj na nekom od osnovnih svojstava jedinjenja kao $to je
rastvorljivost ili veli¢ina molekula Neke od osnovnih podela NOM-a su date u

nastavku.

2.4.1.1. Podela na osnovu porekla

U zavisnosti od toga koji tip vodenog sistema se ispituje (npr. mali potoci u
poredenju sa rekama, ili reke u poredenju sa jezerima) NOM moze u razli¢itim
koli¢inama da sadrzi dva tipa organske materije:

e Pedogena organska materija je organska materija nastala raspadanjem visih
biljaka pod dejstvom bakterija i gljiva koja je kiSnicom sprana iz zemljiSta u
vodeni sistem. Smatra se da sadrzi jedinjenja koja su po karakteristikama sli¢na
zemljiSnim fulvinskim kiselinama.

¢ Akvogena organska materija je nastala u samoj vodenoj masi ili u uzvodnim
vodenim sistemima. Potice od ekskreta i raspadanja planktona i vodenih

bakterija.

2.4.1.2. Biohemijska podela

Sa teorijskog stanoviSta biohemijska podela je najbolje opravdana. U ovoj

Ove tri grupe cine priblizno 20-40% od ukupne NOM. Ostalo ¢ini masa
neklasifikovane organske materije otporne na degradaciju koju je tesko

okarakterisati.
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2.4.1.3. Hemijski zasnovana podela

Hemijskim frakcionisanjem se dobijaju frakcije koje sadrze smeSe
biohemijskih jedinjenja kao i prateCe komponente organske materije koje ne spadaju
ni u jednu od biohemijskih kategorija. Naj¢esce koris¢ena podela ¢inilaca NOM-a se
zasnivala na razdvajanju dve frakcije fulvinske i huminske supstance. Huminski
materijali i huminska jedinjenja su nazivi koji se koriste za opisivanje obojene
organske materije koja se dobija alkalnom ekstrakcijom iz zemljiSta. Predlog
strukture huminskih jedinjenja su dali Schulten i Schnitzer (1993). Klasi¢na
definicija huminskih jedinjenja je zasnovana na razliitoj rastvorljivosti u kiseloj i
baznoj sredini, gde se fulvinske kiseline rastvaraju pri svim pH vrednostima, dok se

huminske kiseline taloze pri pH 1.

2.4.1.4. Podela na osnovu fizi¢kih karakteristika

Ovaj vid podele se zasniva na separacionoj metodi filtracije vodenog
rastvora NOM-a kroz membranski filter veli¢ine pora 0.45 um. Na ovaj nacin se
razlikuju rastvorene i nerastvorene ili CestiCne organske materije. Ova dosta gruba
podela je arbitrarna i nepouzdana (Filella, 2009). Jedan od nedostataka ovog pristupa

jeste i problem klasifikovanja koloidnih komponenata NOM-a.

2.4.2. Ekstracelularna organska materija (EOM)

Ova akvogena organska materija spada u lakse frakcije ukupnog NOM-a
nastale otpustanjem ekstracelularne organske materije iz bakterija i algi (Watt, 1966;
Huang i dr, 2009). U literaturi je mogucée naéi i pojam algogene organske materije
(AOM) koja predstavlja organsku materiju nastalu od metabolickih procesa
mikroorganizama kao $to su cijanobakterije i zelene alge (Filella, 2009) .

NOM mikrobioloskog porekla poseduje manje aromaticnog ugljenika u
poredenju sa NOM-om pedogenog porekla (McKnight i dr, 2001). Celije algi sadrze
Sirok spektar organskih molekula sa azotom poput polisaharida, proteina, peptida,
aminoSecera. Ovi molekuli ¢e se kao metabolicke supstance ekskretovati u

spoljasnju sredinu u toku rasta alge. Dodatna koli¢ina celijskih organskih molekula
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sa azotom moze da se oslobodi u slu¢aju razaranja ¢elijskog zida alge. Medutim, pod
EOM-om i AOM-om se najéeS¢e podrazumevaju organske supstance oslobodene u
vodeni sistem od strane Zivih ¢elija. Treba imati u vidu da organska materija u
rastvoru moze da podlegne hemijskoj transformaciji kroz aktivnost
mikroorganizama ili njihovih ekstracelularnin enzima i da se dalje hemijski
transformise.

Amidna grupa je rasprostranjena medu biomolekulima i kao takva je
prisutna u vodenim sistemima u kojima ima zivota. U ovoj disertaciji strukturno
razli¢iti amidi ¢e biti kori§¢eni kao konkretan model EOM-a. Jedan od problema kod
ispitivnja NOM-a, kao $to je ve¢ pomenuto predstavlja nemoguénost odredivanja
apsolutnog sastava smese i samim time je otezano predvidanja ta¢nog ponaSanja
NOM-a u tretmanu vode. Ispitivanjem uticaja zasebnih amida na adsorpciju je

moguce steci informacije koje je tesko utvrditi pracenjem uticaja smesa.

2.4.3. Uticaj NOM-a na adsorpciju organskih polutanata iz vode

Uticaj NOM-a na adsorpciju organskih molekula je dobro poznat. Efekat
smanjenja adsorpcionog kapaciteta organskih molekula kada je NOM prisutan u
sistemu moZze se objasniti pomocu dva mehanizma: direktna kompeticija za aktivna
mesta na adsorbentu ili uticaj blokiranja pora od strane velikih molekula NOM-a
(Matsui i dr, 2003; Quinlivan i dr, 2003; To i dr, 2008).

U retkim slucajevima moguée je da u prisustvo pozadinske organske
materije dode do efekta poveanja adsorpcionog kapaciteta. Prilikom adsorpcije
perfluoroalkil supstanci (PFAC) na GAC-u u prisustvu organske materije
adsorbovana koli¢ina PFAC je imala najvecu vrednost pri najviSoj koncentraciji
organske materije sa najhidrofobnijim karakterom (Kothawala i dr, 2017). Ovo
sugeriSe postojanje dodatnih hidrofobnih interakcija izmedu organskih polutanata i
organske materije koja je ve¢ bila primarno adsorbovana.

Od ukupnog NOM-a, najéesc¢e se prvo adsorbuju frakcije niske molarne
mase (Shimizu i dr, 2018). Sa stanovista mehanizma kompeticije ove frakcije imaju
najjaci uticaj na adsorpciju organskih polutanata zbog toga $to su sliénih dimenzija

(Hepplewhite i dr, 2004). U istrazivanju Zhang i dr. (2013) frakcija viSe molarne

23



Branko Kordic¢ Doktorska disertacija

mase je imala uticaj na snizenje i adsorpcionog kapaciteta i difuzionog koeficijenta u
slucaju adsorpcije ispitivanog organskog molekula na adsorbentu prethodno
izlozenog NOM-u. Ovo pokazuje efekat blokiranja pora, u kom sluc¢aju voluminozni
molekuli onemogucéavaju adsorpciju manjih molekula iako ne postoji kompeticija za
ista adsorpciona mesta. Medutim, objavljeni su i rezultati koji pokazuju da prilikom
uklanjanja aromaticne organske materije bio-ugljem veéi afinitet prema adsorpciji
imaju frakcije vec¢e molekulske mase (Lee i dr, 2018).

Li i dr. (2003) su ispitivali adsorpciju atrazina u prisustvu NOM-a. U ovom
istrazivanju se pokazalo da organska materija moZe znacajno da uti¢e na kinetiku
adsorpcije polutanta mehanizmom blokiranja pora. Koeficijent povrSinske difuzije
za atrazin se smanjio za dva reda veli¢ine, pri ¢emu se pokazalo da su za blokiranje
pora najverovatnije odgovorne organske materije molekulske mase izmedu 200 i 700
Da.

Karakteristike adsorbenta takode igraju veliku ulogu u tome koliki ¢e biti
efekat pozadinske organske materije. Adsorpcija manjih organskih polutanata se
odvija primarno u mikroporama. Ukoliko bi se napravio adsorbent sa malom
zapreminom mezopora koje su vazne za adsorpciju makromolekula i velikom
zapreminom mikropora sa uskim kanalima smanjila bi se moguc¢nost blokiranja pora.
Medutim, na ovaj nacin bi se usporila difuzija molekula u adsorbent i znacajno
usporila kinetika procesa (Hepplewhite i dr, 2004).

Takode, ne treba zaboraviti i karakteristike samog molekula polutanta koje
posebno mogu da uti¢u na meru u kojoj ¢e NOM imati efekat na njihovu adsorpciju
(Zhang i dr, 2011).

2.5. Adsorpciona ravnoteza

Od samog pocetka procesa adsorpcije odredena koli¢ina adsorbata ¢e se
desorbovati i vracati u rastvor. U jednom trenutku ¢e koli¢ina supstance koja se
adsorbuje biti jednaka koli¢ini koja se desorbuje. Ovo stanje je okarakterisano
konstantnim koli¢inama adsorbata u rastvoru i na povrsini adsorbenta i naziva se
stanje adsorpcione ravnoteze. Funkcije koje se koriste za opisivanje zavisnost

adsorbovane koli¢ine supstance po jedinici adsorbenta od ravnotezne koncentracije
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supstance u rastvoru pri konstantnoj temperaturi nazivaju se adsorpcione izoterme.

Opsti izraz adsorpcione izoterme je dat izrazom:
q. = f(c.) (2.1)

gde je g. (mol/g ili mg/g) adsorbovana koli¢ina supstance po masi adsorbenta i c.
(mol/dm?® ili mg/dm®) je molarna ili masena koncentracija.

Najjednostavniji primer adsorpcione izoterme predstavlja ireverzibilna
(nezavisna ili horizontalna izoterma) kod koje je tok izoterme nezavisan od

koncentracje adsorbata u rastvoru (slika 2.5).
g, = constant (2.2)

Ovaj model izoterme moze da se koristi u granicnom slucaju zasi¢enja koji

se primecuje pri visokim koncentracijama adsorbata.

b)

adsorbovana kolicina

ravnoteina koncentracija

Slika 2.5. Grani¢ni slu¢ajevi adsorpcionih izotermi: a) Henrijeva izoterma,

b) ireverzibilna izoterma
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Drugi primer linearne izoterme predstavlja jednoparametarska Henrijeva

izoterma (slika 2.5).

(2.3)

Ky je nagib linearne funkcije i predstavlja parametar izoterme koji je najéesée dat u
jedinicama dm®/g. Henrijeva jednacina predstavlja limitirajuéi slucaj za izoterme pri
jako malim koncentracijama. (c—0).

Tako ove dve jednacCine definiSu dva grani¢na slucaja, nijedna od njih nije
dobra za opisivanje Sireg opsega izoterme. Sa razvojem racCunarskih metoda
proracuna znacaj ovih upro$é¢enih modela se drasticno smanjio. Danas se koriste
dvo- i vise-parametarski modeli.

Za opisivanje adsorpcione ravnoteze u ovom radu koris¢ena su Cetiri modela
adsorpcionih izotermi koji se najéeS¢e koriste za opisivanje adsorpcije organskih
molekula iz vodene sredine na ugljeniénim materijalima. To su Lengmirova,
Frojndlihova i Dubinin-Raduskevi¢eva jednac¢ina izoterme (Foo i Hameed, 2010;
Worch, 2012; Tran i dr, 2017).

2.5.1. Eksperimentalno odredivanje ravnoteznih parametara

Na slici 2.6 je data upro$¢ena Sema adsorpcionog procesa sa odgovaraju¢im

adsorpcionim parametrima.

e | Maqo

mA"Ie
K ¢

Ve,
t=0 t=t,

Slika 2.6. Sema ravnoteznog adsorpcionog eksperimenta
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U sistem poznate poetne koncentracije adsorbata ¢, zapremine V (dm?)
unese se se odredena koli¢ina aktivnog uglja mase ma (g), za koji u pocetnom
trenutku, ukoliko se koristi sveZ adsorbent, vazi da je adsorbovana koli¢ina ¢
jednaka nuli (qo).

Nakon isteka vremene potrebnog da se uspostavi ravnoteza koje se utvrduje
na osnovu kineti¢kih eksperimenata, koncentracija adsorbata koja je preostala (C) U

sistemu se odreduje odgovaraju¢om analitickom metodom.

Ravnotezna adsorbovana koli¢ina ¢ supstance se izraCunava na osnovu
materijalnog bilansa u reaktoru koji moze da se napise u obliku jednacine:
V(CO_Ce):mA(qe_qO) (2.4)

Buduéi da se pretpostavlja da se u eksperimentu koristi nov, nekoris¢en
adsorbent, vazi da je ¢o = 0, tako da jednacina materijalnog bilansa postaje:

Vv

qe :m_A(CO_Ce) (25)

2.5.2. Lengmirova adsorpciona izoterma

Lengmirova adsorpciona izoterma je teorijski izvedena jednacina prvobitno
primenjena na adsorpciji gasova na ¢vrstim povr§inama. Razvijena je na osnovu
sledecih pretpostavki:

e Na povrSini adsorbenta postoji odredeni broj adsorpcionih mesta i sva imaju
istu energiju.

e Adsorpcija je povratan proces.

e Kada je adsorpciono mesto okupirano adsorbatom, onemogucena je dalja
adsorpcija na tom mestu.

e Ne postoje interakcije izmedu adsorbovanih vrsta na povrSini adsorbenta.

Jednacina izoterme je data izrazom:

0
— qmax KLCe

2.6
1+K.c, (26)

Q.
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gde je q°max (mg/g) maksimalna zasi¢enost jednoslojnog adsorpcionog kapaciteta, Ce
(mg/dm®) je koncentracija adsorbata u stanju ravnoteze i K. (dm¥mg) je konstanta
povezana sa afinitetom izmedu adsorbenta i adsorbata. Pri niskim koncentracijama

(KLCe << 1) Lengmirova jednacina se svodi na linernu Henrijevu izotermu.
Qe = qr?meLCe =K,C, (2.7)

dok pri visokim koncentracijama (K.c. >> 1) adsorbovana koli¢ina postaje

konstantna vrednost zasi¢enja.
d. =q°,, = constant (2.8)

Radi lakSe primene Lengmirova izoterma se Cesto prevodi u linearnu
funkeiju. Najpoznatija Cetiri linearizovana oblika modela su:

Hanes-Woolf linearizovani model

C 1 1

—=|—|C*+— (2.9)
qe qmax qmaxKL

Lineweaver-Burk linearizovani model

L[ L)L, 210
qe qmaxKL Ce qmax

Eadie-Hofsiee linearizovani model

_1 qe 0
= — |— 2.11
qe ( KL j c + qmax ( )

e

Scatchard linearizovani model

% = K0, +0%, K, 2.12)

e

Iako olaksavaju fitovanje Lengmirovog modela na eksperimentalne podatke,
kori$¢enje linearizovanih oblika modela imaju svoja ograni¢enja. Transformacija

podataka linearizacijom moze da rezultuje modifikacijom strukture greske (Tran i dr,
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2017). Veliki broj radova je objavljen na temu razlika izmedu nelinearnog
(osnovnog) oblika modela i linearizovanih verzija. Pokazalo se da jednacina 2.9 daje
najsli¢nije vrednosti parametara u poredenju sa nelinearizovanim oblikom, dok
jednaéina 2.10 najviSe odstupa od nelinearizovanog modela (Bolster i Hornberger,
2007). Pored tacnosti linearizovanog modela vazan faktor koji je potrebno uzeti u
obzir jeste koliko je jednacCina osetljiva na neidealnost eksperimentalnih podataka.
Kada Lengmirov model ne odgovara eksperimentalnim podacima, neophodno je da
se to odnosi i na linearizovanu jednacinu kako bi Lengmirov model mogao da se
odbaci.

Pretpostavke na kojima se ovaj model zasniva Cesto nisu ispunjene, a to
pogotovo vazi za adsorpciju na aktivhom uglju iz vodene sredine. Medutim,
Langmirova izoterma se moze naci primenljivom u ovakvim situacijama, kada treba
sa rezervom tumaciti rezultate fita koji su zasnovani na teorijskoj pozadini modela.

Od strane Hall i dr. (1966) je predlozeno da se oshovne Kkarakteristike
Lengmirove izoterme mogu izaziti koriS¢enjem bezdimenzione konstante nazvane

faktor razdvajanja ili ravnotezni parametar R, koji je definisan izrazom:

1

- 2.13
b1+Kc, 213)

2.5.3. Frojndlihova adsorpciona izoterma

Frojndlihova adsorpciona izoterma je jedna od najranijih empirijskih
jednacina koriS¢enih za opisivanje ravnoteznih podataka 1 adsorpcionih
karakterisitika heterogenih povrSina. Za razliku od Lengmirove adsorpcione
izoterme, Frojndlihova izoterma nije u stanju da opiSe linearni opseg pri veoma
niskim koncentracijama, kao ni efekat zasienja pri visokim koncentracijama.

Izoterma je data jednaCinom:

g, = Kec (2.14)
dok je u linearnom obliku:

logqg, =nlogc, +log K. (2.15)
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ili
Ing, =ninc, +InK_ (2.16)

gde je g. (mg/g) koli¢ina adsorbovane supstance u stanju ravnoteze, c, (mg/dm?)
koncentracija adsorbata u stanju ravnoteze, Ke ((mg/g)/(mg/dm®)") je Frojndlihova
konstanta i n (bezdimenzioni) Frojndlihov parametar intenziteta.

Frojndlihova konstanta Kg karakterie jadinu adsorpcije. Sto je veda
vrednost K mozZe se posti¢i ve¢i adsorpcioni kapacitet, tj. viSe supstance moze da se
adsorbuje. U slu¢aju da koncentracija dobije jedini¢nu vrednost, adsorbovana
koli¢ina postaje jednaka koeficijentu K.

Eksponent n je povezan sa energetskom heterogenos¢u povrsine adsorbenta i
odreduje zakrivljenost izoterme. Sto je manja vrednost N, izoterma postaje vise
konkavna (u odnosu na osu koncentracije). U principu, h moZe da poprimi bilo koju
vrednost. Medutim, u praksi njegove vrednosti su uglavnom manje od 1. Kada je
n =1, izoterma postaje linearna. Frojndlihova izoterma sa n < 1 pokazuje relativno
visoke adsorbovane koli¢ine pri nizim koncentracijama. Zato se one definiSu kao
povoljne izoterme, dok su izoterme sa vrednostima n > 1 okarakterisane kao
nepovoljne.

Ova izoterma je naSla Siroku primenu u opisivanju adsorpcije iz vodene
sredine, posebno na aktivnim ugljevima. Na neki nacin je postala standardna

izoterma za karakterizaciju adsorpcionih procesa u tretmanu vode.

2.5.4. Dubinin-Raduskevi¢eva adsorpciona izoterma

Ovaj model izoterme je razvijen tako da uzima u obzir poroznost strukture
adsorbenta. Zasnovan je na teoriji ispunjavanja mikropora, koja je prvenstveno
izvedena za opisivanje adsorpciju iz gasovite faze na mikroporoznim adsorbentima.
Modifikovan oblik ove izoterme se uspeSno koristi za opisivanje adsorpcije iz

vodene sredine na ¢vrstim povrSinama:

0, = Gppe (2.17)
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gde je gor (Mg/g) adsorpcioni kapacitet, Kpr (mol?/kJ®) je konstanta vezana za
energiju sorpcije i ¢ je Polanjijev potencijal. Linearni oblik Dubinin-Raduskevicevog
(DR) modela je dat izrazom:

Ing, = —Kyz&” +Inqg, (2.18)

Polanjijev potencijal & se definiSe kao rad koje adsorpcione sile treba da
izvrSe da bi privukle adsorbat iz rastvora na povrSinu adsorbenta. Takode, mogucée
ga je definisati i kao raziku hemijskih potencijala izmedu slobodne Gestice adsorbata
u rastvoru i adsorbovane cestice na povrSini adsorbenta. Efektivni Polanjijev

potencijal za adsorpciju iz vodene sredine se izrazava sledeCom jedna¢inom:

C

e

£=RTIn [1+ 1] (2.19)

gde R predstavlja univerzalnu gasnu konstantu (J/(K mol)), a T je temperatura (K).

Ukoliko izraz za Polanjijev potencijal 2.19 uvrstimo u jednadinu 2.18 dobijamo

izraz:
1 2
Ing, :—KD{RT In [1+—ﬂ +1In 0y, (2.20)
Ce
ili:
2
2712 1
Ing, =—-KR°T (In[l+—}] +1In gy, (2.21)
Ce

odakle se iz grafika zavisnosti Ing, od (In(1+1/c,))* na osnovu dobijenih vrednosti za
nagib i odseak mogu odrediti vrednosti parametara modela Qpr | Kpr. Posto se

odredi Kpgr moguce je izraunati i vrednost energije adsorpcije:

1
2K

E=

(2.22)
DR

Energija adsorpcije je vazan parametar za odredivanje prirode interakcija

koje nastaju izmedu adsorbata i adsorpcionog centra. Vrednosti energija u opsegu 1-
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8 kJ/mol su indikator fizisorpcije, 8-16 kJ/mol odgovara adsorpciji koja se odvija uz
razmenu jona i 20-40 kJ/mol su vrednosti koje odgovaraju procesu hemisorpcije
(Onyangoai dr, 2004; Yu i dr, 2012).

Posebna osobina DR izoterme jeste to, da je adsorpciona temperatura
uklju¢ena u jednadinu izoterme. Kriva zavisnosti q = f(¢) je temperaturno
invarijantna i zbog toga se naziva i karakteristi¢cna kriva. Pod pretpostavkom da je
DR model validan, parametri izoterme odredeni na jednoj temperaturi mogu da se
koriste za predvidanje ravnoteznih podataka na drugim adsorpcionim

temperaturama.

2.6. Kinetika adsorpcije

Kod adsorpcije na poroznim adsorbentima, adsorpciona ravnoteza se ne
uspostavlja trenutno. Transport mase adsorbata iz rastvora do adsorpcionog mesta na
povrsini adsorbenta je otezan otporom transportu mase ¢iji intenzitet definiSe vreme
koje je potrebno za postizanje ravnoteze. Tok adsorpcionog procesa u zavisnosti od
vremena ilustruje adsorpcionu kinetiku. Ispitivanje kinetike adsrpcije je neophodno
za odredivanje karakteristiénih parametara transporta mase koji su zajedno sa
ravnoteznim parametrima sustinski podaci neophodni za odredivanje kontaktnog

vremena ili dizajna samog sistema adsorbera.

2.6.1. Mehanizam transporta mase

Tok adsorpcionog procesa je moguce okarakterisati pomocu Cetiri
sukcesivna koraka:
e Transport adsorbata iz te¢ne faze rastvora do hidrodinamickog grani¢nog
sloja koji okruzuje Cesticu adsorbenta.
e Transport kroz grani¢ni sloj do spoljne povrSine adsorbenta koji se naziva
film-difuzija ili spoljna difuzija.
e Transport u unutraS$njost Cestice adsorbenta difuzijom kroz rastvarac u
porama i/ili difuzijom u adsorbovanom stanju duz unutrasnjih povrSina. Sam
transport mase u unutrasnjost adsorbenta se naziva unutar-Cesticna ili unutra$nja

difuzija. Ukoliko se ona odvija kroz tecnost u porama onda je definisana kao
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difuzija kroz pore, dok ukoliko se taj proces desava zahvaljujuc¢i unutrasnjim
povrSinama u adsorbentu, onda se naziva povrsinska difuzija.
¢ Interakcija izmedu adsorbata i krajnjeg adsorpcionog mesta.

Opste je prihvacena pretpostavka da su prvi i poslednji korak veoma brzi i
da je ukupna brzina adsorpcionog procesa odredena spoljnom i/ili unutrasnjom
difuzijom. Buduéi da se ova dva koraka odvijaju jedan za drugim sporiji korak
odreduje ukupnu brzinu procesa adsorpcije. Jedna od osnovnih razlika izmedu
unutar-Cesti¢ne i film-difuzije jeste nacin na koji hidrodinamicki uslovi, posebno
brzina mesanja, deluju na njih. Dok se grani¢ni sloj koji okruzuje Cesticu adsorbenta
smanjuje sa povecavanjem brzine meSanja ubrzavajuci film difuziju, unutar-¢esti¢na
difuzija ostaje nepromenjena. Sa druge strane, pre¢nik Cestice adsorbenta uti¢e i na
film i na unutar-Cesti¢nu difuziju usled promene u dimenzijama grani¢nog sloja i
promene povrsine i difuzionih puteva.

Transport mase unutar Cestice adsorbenta se najéeS¢e odvija posredstvom
difuzije u porama i povr§inskom difuzijom istovremeno. Medutim, njihovi udeli u
transportu mase unutar ¢estice Nnisu nuzno isti i teSko ih je razdvojiti, tako da je kod
razvijanja kinetiCkih modela ¢esto samo jedan mehanizam unutras$nje difuzije
odreden kao dominantan i uzet u razmatranje. Kod vecine adsorpcionih procesa koji
se odvijaju iz vodene sredine na poroznim adsorbentima, unutrasnja difuzija se

uspeSno moze opisati koris¢enjem mehanizma povsinske difuzije.

2.6.2. Eksperimentalno odredivanje kinetickih parametara

Od trenutka kada rastvor stupa u kontakt sa adsorbentom pocinje proces
adsorpcije. Sustina kinetickog eksperimenta jeste da se u odredenim vremenskim
intervalima uzimaju uzorci i meri preostala koncentracija adsorbata u rastvoru. Na
ovaj nacin se dobijaju podaci o zavisnosti koncentracije od vremena trajanja procesa
(slika 2.7).

Opsta jednacina kineticke krive je data izrazom:
c="f(t) (2.23)
gde je ¢ masena ili molarna koncentracija, a t vreme.
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Slika 2.7. Kineti¢ke krive. Promena koncentracije i adsorbovane koli¢ine supstance

sa tokom procesa

U toku adsorpcionog procesa koncentracija se smanjuje od pocetne
koncentracije ¢, do ravnotezene koncentracije C.. Budu¢i da u svakom trenutku u

toku trajanja adsorpcionog eksperimenta vazi jedna¢ina materijalnog bilansa,
Vv
90 = (¢ ~¢c)) (2.24)

kineti¢ku krivu mozemo da izrazimo i kao:
q=f(t) (2.25)

Eksperimentalno odredene kineticke krive daju podatke za fitovanje
koris¢enjem kinetickih modela u kojima su parametri odogovarajuci koeficijenti
transporta mase. Pre odabira odredenog kinetickog modela koji ¢e biti koriS¢en za

fitovanje podataka potrebno je pretpostaviti koji je dominantni mehanizam
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transporta mase. Provera pretpostavljenog mehanizma se zatim izvodi
uporedivanjem proracunatih i eksperimentalnih podataka.

Treba imati u vidu da zbog zavisnosti film-difuzije od hidrodinamickih
uslova eksperimentalno dobijeni koeficijenti film-difuzije su validni samo za
eksperimentalnu aparaturu na kojoj su odredeni i nisu primenljivi pri drugim
eksperimentalnim uslovima. Kod adsorpcionih procesa u reaktorima gde se aktivni
ugalj koristi u vidu suspenzije film-difuzija odreduje samo kratko pocetno vreme

procesa i zato ju je moguce zanemariti u vecini slucajeva.

2.6.3. Modeli transporta mase

Kineticki modeli ukljucuju jednacinu transporta mase, ravnotezne odnose i
materijalni balans. Kineticki modeli se razvijaju pod slede¢im pretpostavkama:

e Temperatura je konstantna.

e Rastvor je u potpunosti homogen.

e Transport mase do i unutar adsorbenta je moguée opisati kao difuzioni
proces.

e Vezivanje adsorbata za povrSinu adsorbenta se odvija mnogo brze od
difuzionog procesa.

o Cestica adsorbenta je sfernog oblika i izotropna.

Vazan aspekt koji treba uzeti u razmatranje jeste da adsorpciona kinetika
nije nezavisna od adsorpcione ravnoteze. Zato se kineticki modeli mogu primeniti
tek kada su potrebni ravnotezni parametri poznati.

Kada se prati adsorpcija iz viSekomponentnih siStema cesto se koristi
pretpostavka da adsorpciona kompeticija uti¢e samo na ravnotezne vrednosti, ali ne i
na transport mase. Kao posledica ove pretpostavke jednacine za transport mase su
iste za jednokomponentne sisteme i za viSekomponentne sisteme, dok se kineti¢ki
modeli za jednokomponentne i viSekomponentne sisteme razlikuju jedino u
opisivanju ravnoteznog stanja. Slede¢a posledica ovog pristupa jeste da se
koeficijenti transporta mase mogu odrediti u jednokomponentnim eksperimentima,
zahvaljuju¢i pretpostavci da ¢e njihove vrednosti biti iste 1 u viSekomponentnim

sistemima (Worch, 2012).
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Jednacina koja definiSe materijalni balans u reaktoru glasi:
\Y
q(t) = E(CO —c(t)) (2.26)

2.6.4. Film-difuzija

Film- ili spoljna difuzija obuhvata transport mase iz rastvora do spoljne
povrsine adsorbenta. Prema ovom modelu molekuli adsorbata moraju da produ kroz
grani¢ni sloj ili film koji okruzuje Cesticu adsorbenta kako bi dosli do spoljasnje
povrsine. Dokle god se ne uspostavi ravnoteza koncentracija na spoljnoj povrsini
adsorbenta ¢e uvek biti niza nego u rastvoru. Kao posledica ovoga u grani¢nom sloju
se formira koncentracioni gradijent. Razlika koncentracija u rastvoru (c) i na
spoljnjoj povrsini adsorbenta (cs) predstavlja pokretacku snagu za transport mase
kroz grani¢ni sloj. Na slici 2.8 se vidi tipi¢an koncentracioni profil za grani¢ni slucaj
kada je brzina adsorpcuionog procesa odredena samo film-difuzijom, dok je unutar-
Cesti¢na difuzija veoma brza (g = Qs). gs predstavlja adsorbovanu koli¢inu adsorbata
na povrsini adsorbenta i povezana je sa koncentracijom na povrsini Cs.

Jednacina za transport mase kroz granicni sloj moze da se izvede iz Fikovog
zakona. Prvi Fikov zakon se odnosi na koncentracijski fluks u stanju mirovanja
sistema. On postulira da se fluks krece iz regiona ve¢e koncentracije u region nize
koncentracije i da je proporcionalan koncentracijskom gradijentu. Difuzija ¢e tako
biti brza kada u sistemu postoji velika koncentracijska razlika, tj. kada je veliki

gradijent, nego kada je koncentracija skoro uniformna u sistemu.

op
J.=p.D. =+ 2.27
s = Pels or (2.27)

gde je J fluks (mol/(m? s)) ili (g/(m*s)), a Dy (m?/s) je difuzioni koeficijent u te¢noj
fazi. Integracijom pod pretpostavkom da je koncentracijski gradijent linearan u

grani¢nom sloju, dolazi se do izraza:
J =k, (c(t)—cs) (2.28)
gde je
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k, =—- (2.29)

ki (m/s) predstavlja koeficijent transporta mase kroz grani¢ni sloj. Koeficijent
spoljasnjeg transporta mase je proporcionalan difuzionom koeficijentu filma D,

(m/min), a obrnuto proporcionalan debljini tog filma ¢ (m).

graniéni sloj (film)

rastvor

cestica adsorbenta

c(r)

T 40 = q5(0)
.

qc I

Slika 2.8. Sema koncentracijskog gradijenta u slucaju kada je film difuzija najsporiji

deo procesa (ne postoji unutar-cesti¢ni otpor transportu mase)

Pod pretpostavkom da su cestice adsorbenta sfernog oblika, da je
koncentracija u rastvoru uniformna i da je unutrasnja difuzija zanemarljiva u
pocetnom periodu adsorpcije, slede¢a jednacina moze da se napiSe (Mathews i

Weber, 1976):
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EO 5, (c0-c.) (230

gde ki (1/min) predstavlja koeficijent spoljne difuzije, Sa je specificna povrSina
adsorbenta, ¢; (mg/dm®) je koncentracija u vremenu t (min) i cs je (mg/dm®)
koncentracija na spoljnoj povrsini Cestice sorbenta. Na samom pocetku procesa
adsorpcije, Cs je toliko malo da moze da se zanemari. Integracijom pod grani¢nim

uslovima da je ¢; = ¢y gde je ¢, pocetna koncentracija i da je ¢s = 0 za t = 0 dobija se

izraz:
M My 4 ¢ (2.31)
CO L

gde je ma (g) masa adsorbenta u sistemu, V. (m®) ukupna zapremina i a, (m./g)
ukupna specifi¢na povrSina adsorbenta dostupna u reaktoru.
Iz pocetnog dela grafika zavisnosti In(c/cy) od vremena t i odredivanjem

nagiba moguce je odrediti k; (slika 2.9).

/

pocetni linearni deo
nagib = 'kj'am mAf’VL e

In c/cy ——m

vreme ——p

Slika 2.9. Grafi¢ko odredivanje koeficijenta spoljasnjeg transporta mase K
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Koeficijent difuzije D, a samim time i ki se poveéava sa poveéanjem
temperature i sa smanjenjem veli¢ine molekula. Pored toga, ki takode zavisi i od
debljine graniénog sloja. Sto je veca vrednost koeficijenta Dy, brze ¢e adsorbat da
prolazi kroz sloj filma. ks se najc¢esc¢e koristi za opisivanje spoljasnje difuzije zato $to

u obzir uzima i debljinu sloja filma.

2.6.5. Povrsinska difuzija

Kod povrsinske difuzije pretpostavlja se da se transport mase odvija u
adsorbovanom stanju duz unutra$njih povr§ina Cestice adsorbenta. U ovom slucaju
koncentracijski gradijent se formira kroz ¢vrstu fazu adsorbenta i on predstavlja
pokretacku snagu za proces adsorpcije. Kod modela povrSinske difuzije Cestica
adsorbenta se posmatra kao homogena sredina, zbog toga se ovaj model naziva
difuzioni model homogene povrsine (eng. homogeneous surface diffusion model ili
HSDM). Za izvodenje modela neophodno je razgraniciti dva moguca slucaja:

¢ Film-difuzija je relativno spora i treba je uzeti u obzir kao korak transporta
mase Kkoji prethodi povrSinskoj difuziji (slika 2.10). U ovom slu¢aju u model
ulaze i film-difuzija i HSDM.

e Film-difuzija je mnogo brza nego povrSinska difuzija i otpor transportu
mase koji poti¢e od grani¢nog sloja je moguce zanemariti (Slika 2.11). U ovom
slu¢aju ne postoji koncentracijska razlika izmedu spoljasnje povrsine adsorbenta i
rastvora, pa se brzina adsorpcije moze u potpunosti opisati pomoc¢u HSDM-a.

Za povrsinsku difuziju transport mase po jednici povrsine Js je dat Fikovim

zakonom kao:

p
J.=p,D. — 2.32
s = Ppls o ( )

gde je Ds koeficijent povrSinske difuzije a r je radijalna koordinata.
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granicni sloj (film)

v . rastver
Cestica adsorbenta

c(f)

Slika 2.10. Sema koncentracijskog gradijenta u slu¢aju kada su prisutne i film- i

povrsinska difuzija

Resavanje HSDM modela nije jednostavan proces. Matematic¢ka formulacija
HSDM modela zahteva numericku procenu diferencijalnih jednacina koje opisuju
adsorpcioni process. Model, sam po sebi, sadrzi parametre kao $to su koeficijent
spoljasnjeg transporta mase k¢ i koeficijent povrSinske difuzije Ds koje nije moguce
direktno meriti koriS¢enjem analitickih metoda. Jedan od postupaka za dobijanje
parametara k¢ i Ds jeste minimiziranjem razlike kvadratne sredine izmedu rezultata
HSDM modela i eksperimentalnih podataka koriS¢enjem nelinearnog algoritma

najmanjih kvadrata (Traegner i Suidan, 1989).
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rastvor
Cestica adsorbenta
es(fy = (1)
rp
F—

Slika 2.11. Sema koncentracijskog gradijenta u slu¢aju kada je povriinska difuzija

najsporiji deo procesa (ne postoji otpor transportu mase grani¢nog sloja)

Jedan od skorijih primera ovog pristupa reSavanja modela je objavljen od
strane Badruzzman i dr. (2004). Ovaj pristup zahteva simultano reSavanje vise
jednacina, pri ¢emu je neophodno poznavanje i ravnoteznih parametara za ispitivani
sistem. Semi-analiti¢ko reSavanje modela je predlozeno od strane Choy i dr. (2004).
Detaljan pregled pristupa reSavanju ovog modela je dao Worch (Worch, 2012.;
Muthukkumaran i Aravamudan, 2017).

Emprijiski zasnovano pojednostavljenje reSavanja modela je dao Hand i dr.
(1983), koje je dalje modifikovano i uz detaljno objasnjenje postupka dato od Zhang

i dr. (2009). Ovaj pristup za priblizno odredivanje parametara modela je koris¢en i u
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ovoj disertaciji. On se zasniva na aproksimaciji modela koriS¢enjem empirijskog

polinoma:

C=A+AINT,+A (InT,) +A/(InT )’ (2.33)

gde C predstavlja bezdimenzionu koncentraciju koja se odreduje izrazom:

Co—C, (2.34)
dok je Tg bezdimenziono vreme:

_Dst

r2 (2.35)

TB

Koeficijenti polinoma A; su poznati za razliite relativne ravnotezne
koncentracije c./co i Frojndlihove eksponente n. (Zhang i dr, 2009; Worch, 2012).
Postupak se zashiva na pretpostavljanju vrednosti difuzionog koeficijenta Ds na
osnovu kog se izraunava Tg i kasnije C uz koriS¢enje odgovarajuceg seta

parametara polinoma. Kada su poznate vrednosti C moguce je odrediti relativnu

koncentraciju:

C C
Cocli-&E i (2.36)
CO CO CO

Kao rezultat formira se kineti¢ka kriva zavisnosti c¢/Cy od t koja se zatim
uporeduje sa eksperimentalnim podacima. Koeficijent Ds se menja dok se ne dobije

zadovoljavajuce poklapanje predvidenih i eksperimentalnih podataka.

2.6.6. Reakcioni model pseudo-prvog reda

Najces¢e koris¢eni modeli za opisivanje kinetike adsorpcije jesu dva
jednostavna modela zasnovana na pseudo-kinetickom redu reakcije. Ovi modeli su
poznati kao modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

Ovaj model opisuje kinetiku prvenstveno na osnovu adsorpcionog

kapaciteta, zanemarujuéi difuzione procese.

42



Doktorska disertacija Branko Kordic¢

at) =g, (1-e*) (2.37)
ili u linearnom obliku:
In(q, —q(t))=-kt+Ing, (2.38)

gde su g. (mg/g) i q(t) (mg/g) adsorpcioni kapaciteti u stanju ravnoteze, odn. u
vremenu t (min), a k; (1/min) je konstanta modela.

2.6.7. Reakcioni model pseudo-drugog reda

Model pseudo-drugog reda Cesto daje izuzetno dobre rezultate prilikom
fitovanja eksperimentlnih podataka za adsorpciju u velikom broju razli¢itih sistema.
lako je originalno kori$¢en za opisivanje hemisorpcije metalnih jona, objavljen je
veliki broj radova koji pokazuju da dobro fituje podatke za Sirok opseg adsorpcionih
procesa iz vode (Ho i McKey, 1999; Ho, 2006). Ponekad previSe dobri rezultati fita
koji se mogu dobiti ovim modelom dovode u pitanje nacin njegove primene
(Simonin, 2006). Prema ovom istrazivanju, ta¢niji rezultati se dobijaju fitovanjem
poéetnog dela krive, pre postizanja ravnoteze. Fitovanjem eksperimentalnih
podataka koji spadaju u region platoa dobijaju se lazno dobri rezultati i u slucaju
modela pseudo-prvog i u sluc¢aju pseudo-drugog reda.

q(t) = Gt (2.39)
1+k,q.t
gde je ky (g/(mg min)) konstanta brzine pseudo-drugog reda. Do sada je koris¢en

veliki broj linearizovanih verzija ovog modela (Kumar, 2006).

L N (2.40)
qt) \a,) k,q
1 1 11 1
—— = |7+ = (2.41)
qt) \k,g. )t d.
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() - —(ﬁj@+ q, @.42)
@:_(kuqe)q(t)‘%kuqe2 (2.43)

2.6.8. Bojdov difuzioni model

Ovaj kineticki model je razvijen za opisivanje kinetike razmene jona u
zeolitima. Posto model predvida samo difuziju rastvorka u sfernoj ¢estici adsorbenta
i ne uzima u obzir efekat povrSinske difuzije, nije pogodan za opisivanje celokupnog
procesa adsorpcije na aktivnim ugljevima sam po sebi.

Bojdov model se cesto koristi za odredivanje najsporijeg koraka u
adsorpcionom procesu. U zavisnosti od vrednosti udela adsorbovane supstance F

(%) u vremenu t koriste se dva izraza za izraCunavanje B

F(p) =20 _ 90 (2.44)
G, —C Q.
©°F 2
B, =| 7 — n—( 3 j za F <85% (2.45)
2
B, =—In [%)— In(1-F(t)) zaF>85% (2.46)

Nakon $to se odrede vrednosti B, potrebno je konstruisati grafik zavisnosti B, od

vremena (Viegas i dr, 2014).
B, =Bt (2.47)

Na oshovu ove jednostavne relacije iz nagiba se dobija Bojdov parametar B.

B je bezdimenziona veli¢ina koja je obrnuto proporcionalna kvadratu precnika

Eestice (Al-Ghouti i dr, 2009):
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B=2 "+ (2.48)

gde je D; (m?/min) koeficijent efektivne unutra-esti¢ne difuzije. Bojdov broj je
parametar koji opisuje transport mase kroz Cesticu sorbenta u zavisnosti od precnika
Zestice. Sto je veca vrednost B brze ¢e adsorbat difundovati u esticu sorbenta.
Koeficijent efektivne unutar-Cesticne difuzije je mogucée odrediti
kori§¢enjem aproksimacije kinetickog modela po Bojdu pod pretpostavkom da
difuzija adsorbata u Cesticu teCe u skladu sa Fikovim zakonom (Al-Ghouti i dr,
2009; Streat i dr, 1995):
7°D

In[1-F (t)" |=- ot (2.49)

Biotov broj By se odreduje kori$¢enjem slede¢e formule:

B = X7 (2.50)
NOrB '

gde je r (m) proseéni pre¢nik za Cestice sorbenta. Biotov broj je bezdimenziona
veli¢ina koja se koristi za odredivanje glavnog koraka koji definiSe ukupan tok
adsorpcionog procesa. On karakteriSe odnos spoljasnjeg i unutraS$njeg otpora
tarsnportu mase. Interpretacija vrednosti Biotovog broja nije saglasna u svim
radovima. Generalno vazi da porast vrednosti Biotovog broja ukazuje na povecanje
otpora unutar-cesticne difuzije, dok smanjenje Biotovog broja ukazuje na povecanje
otpora film difuzije (Ko i dr, 2001; Quek i Al-Duri, 2007; Munson-McGee i dr,
2011; Davila-Guzman i dr, 2012; Viegas i dr, 2014).

U slucaju kada je unutrasnji transport mase opisan povrsinskom difuzijom
Biotov broj se moze odrediti i iz odnosa koeficijenta transporta mase groz grani¢ni
sloj i koeficijenta povrsinske difuzije:

k,rc,

B, =— 2 (2.51)
§ Ds 054,
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Tacénu granicu vrednosti Biotovog broja koja treba da odredi najsporiji korak
u adsorpcionom procesu je tesko definisati i u radovima se mogu naci razli¢iti
kriterijumi. U ovoj disertaciji koriS¢en je sledeci kriterijum: ukoliko je By > 50
povrsinska difuzija je limitiraju¢i korak, dok je uticaj film difuzije na ukupan proces
adsorpcije zanemarljiv i ukoliko je By < 0,5 tada film-difuzija predstavlja najsporiji
korak, a povrSinska difuzija nema uticaja na ukupan tok adsorpcije. U opsegu
vrednsoti izmedu 0,5 i 50 na brzinu adsorpcije kombinovano uti¢u oba koraka
transporta mase (Dotto i Pinto, 2012).

2.6.9. Veber-Morisov model unutar-cesti¢ne difuzije

Ovaj model se Gesto koristi za definisanje difuzionih koraka u adsorpcionom

procesu na heterogenim sorbentima. Veber-Morisov model je dat jednac¢inom:
q(t) = kg t*> +1 (2.52)

u kojoj je kwm konstanta brzine unutar-esti¢ne difuzije (mg/(g min*?), a odsedak |
(mg/g) predstavlja konstantu povezanu sa debljinom sloja. Ukoliko grafik zavisnosti
g: od korena t pokaze linearnu zavisnost i prolazi kroz po¢etak koordinatnog sistema
(I = 0), adsorpcija je u potpunosti kontrolisana unutar-¢esti¢cnom difuzijom. Ukoliko
to nije slucaj, proces adsorpcije je kontrolisan viSestepenim mehanizmom. Neki
radovi su ograni€ili ovaj uslov na to da se odnosi samo na pocetni deo kinetike, dok
udeo adsorbovanog adsorbata ne dostigne 30% (Yao i Chen, 2017). Takode, buduci
da je vrednost odsecka proporcionalna debljini grani¢nog sloja oko Cestice, efekat
ovog sloja je takode moguce proceniti koris¢enjem ovog modela (McKay i dr,
1980).

lako model predvida cCetiri moguca stupnja u adsorpcionom mehanizmu i
samim tim Cetiri moguca linearna regiona u grafiku kinetike, u praksi se najcesce
javljaju samo dva regiona (Marzbalia i dr, 2016; Fideles i dr, 2018; de Luna i dr,
2018). U toj situaciji, prvi linearni region se generalno pripisuje procesu spoljnje
difuzije, ta¢nije transportu mase iz rastvora do povrsine adsorbenta. Sa time u vidu |
na taj povezan sa debljinom filma oko cestice sorbenta. Drugi linearni region

odgovara povrSinskoj difuziji 1 difuziji u Cesticu sorbenta (Weber i Smith, 1987;
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Walter, 1984). Ukoliko se u modelu jave tri stupnja, pored pomenute pocetne i
krajnje faze srednji linearni region se pripisuje gradualnom adsorpcionom koraku
koji poti¢e od difuzije u makro pore i mezo pore (Repo i dr, 2011; Cheung i dr,
2007).

Neki autori isticu da je Veber-Morisov model validan isklju¢ivo uoliko su
ispunjeni slede¢i uslovi: konstantna koncentracija rastvora adsorbata, linearna
adsorpciona izoterma, trenutno uspostavljanje adsorpcione/desorpcione ravnoteze
unutar pora, ¢vrsta faza kao semi-beskonaCan medijum i nepostojanje otpora
spoljasnjem transportu mase (Schwaab i dr, 2017). Ovo zna¢i da su uslovi za
validnost ispunjeni samo u po¢etnom delu kinetike adsorpcije. Medutim, utvrdeno je
da ni u tom slucaju klasi¢an model zavisnosti adsorbovane koli¢ine od korena
vremena nije adekvatan usled toga $to ne predvida uticaj odnosa mase adsorbenta i
zapremine rastvora koji ima jak uticaj u po¢etnom delu adsorpcionog procesa.

Metoda multi-linearnog pristupa je dodatno dovedena u pitanje zbog
nedostatka matematicke potpore i subjektivnosti procedure. Ne postoji matematicki
ili praktiCan dokaz koji podrzava odnos izmedu adsorbovane koli¢ine i korena
vremena, pri ¢emu autori nagla$avaju da ova metoda, iako je postala standardna za
opisivanje difuzije, u adsorpcionom procesu ne treba uopste da se koristi.

lako je koristan za opisivanje Kinetike ukupnog procesa adsorpcije, rezultate
dobijene koriS¢enjem ovog modela treba tumaciti sa rezervom budu¢i da nema

tacnih pravila i uslova za koris¢enje ovog modela.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Hemikalije i materijali

4-nitrofenol (PNP), 2,4-dinitrofenol (DNP) i pikrinska kiselina (2,4,6-
trinitrofenol ili TNP) proizvodaca Fluka (>99,5%), kao i amidi N-metilformamid
(NMF), N-etilformamid (NEF), N-metilbenzamid (NMB) i nikotinamid (NCA)
proizvodaca Sigma Aldrich (>99,5%) koris¢eni Su bez prethodnog precis¢avanja. N-
t-butilacetamid (NTBA), N,N-dimetilacetamid (NNDMA), N-n-butilbenzamid
(NBUB), N-benzilbenzamid (NBB), N-2-feniletilpropanamid (NPEP), N-n-
heksilpropanamid (NHP) su sintetisani na Tehnolosko-metalurskom fakultetu
Univerziteta u Beogradu. Cisto¢a N-supstituisanih amida je odredena metodom
gasne hromatografije i masene spektrometrije (GC/MS). Svi sintetski amidi
koriS¢eni u istraZivanju su ¢istoce 99,2% ili vise.

Aktivni ugljevi koris§¢eni u radu su spraSeni aktivni ugalj NORIT SA2
(NORIT), proizvodaca Cabot Norit Nederland B.V. i granulisani aktivni ugljevi
DARCO 12-20 mps (D12-20) i DARCO 20-40 (D20-40) proizvodafa Sigma
Aldrich.

3.2. Adsorpcioni eksperimenti

Pre upotrebe aktivni ugljevi su suseni 24 h u susnici na 378 K. Spraseni
aktivni ugalj je koris¢en u vidu suspenzije koja je pravljena meSanjem 100 mg
aktivnog uglja NORIT SA2 i 100 cm® dejonizovane vode. Suspenzija je pre upotrebe
homogenizovana 3 h uz meSanje na magnetnoj mesalici. Kori§¢ene suspenzije
nikada nisu bile starije od dva dana. Granulisani aktivni ugljevi su dodavani direktno
u ispitivane sisteme nakon odmeravanja odgovarajucih odvaga na analiti¢koj vagi.

Rastvori su pravljeni koriS¢enjem sintetske vode koja je pripremana
dodavanjem fosfatnog pufera u dejonizovanu vodu (Koncentracija ukupnog
organskog ugljenika je bila manja od 0,2 mg/dm?®). U svim ispitivanim sistemima
pocetna pH vrednost i pH vrednost nakon dodavanja suspenzije su uvek bile u

opsegu 7,4 — 8,2 i nisu se menjale u toku eksperimenta.
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Rezultati dobijeni u adsorpcionim eksperimentima su obradivani
kori§¢enjem softvera Microsoft Office Excel 2007 (Microsoft Corporation, USA) i
Origin Pro 9.0 (OriginLab Corporation, USA).

3.2.1. Kineticki eksperimenti

Kineticki eksperimenti sa suspenzijom NORIT-a su izvodeni u aparaturi
koja se sastojala od balona postavljenog na magnetnu meSalicu u koji je instaliran

odvod za uzorkovanje (slika 3.1).

filter

Spric za
pE uzorkovanje

A

otvor za dodavanja
suspenzije ’_\

rastvor S I

magnetna
mesalica N

i a—

Slika 3.1. Aparatura za izvodenje kineti¢kih eksperimenata

Kinetika je pracena na jednokomponentnim i dvokomponentnim rastvorima.
U jednokomponentnim rastvorima koncentracija ispitivane supstance je uvek bila 5
mg/dm?®. U sistemima sa dve komponente koncentracije ispitivanog nitrofenola su

bile 5 mg/dm?, uz razli¢ite koncentracije amida koje su iznosile 5, 50 i 100 mg/dm®.
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Nakon 3to se 500 cm® odredenog rastvora sipa u balon i podesi me$anje, u aparaturu
se dodaje 35 cm?® suspenzije. Kontakt suspenzije i rastvora se uzima kao potetak
adsorpcije i tada se startuje Stoperica. Uzorci su uzimani u odgovaraju¢im
vremenskim intervalima i koncentracija odgovaraju¢eg nitrofenola u njima je
odredivana kori$¢enjem spektrofotometra. Aparatura je postavljena na taj nac¢in da se
uzorkovanje vr$i Spricem kroz filter (0,45 um) tako da se rastvor odmah odvaja od
aktivnog uglja.

Kako bi se izbegla potencijalna promena veli¢ine Cestica granulisanog
aktivnog uglja usled drobljenja magnetom u reaktoru, Kineticki eksperimenti sa D12-
20 i D20-40 su vrSeni kori§¢enjem sudova po Vinkleru i muckalice. U sudove je
sipano po 150 cm?® ispitivanog rastvora i nakon dodavanja 15 mg granuliasnog
aktivnog uglja stavljani su na muckalicu na 180 rpm. Nakon odredenih vremenskih
intervala skidan je po jedan sud i merena je koncentracija jedinjenja ¢ija kinetika se

prati, tako da je svaki Vinklerov sud jedna tacka na grafiku kinetike adsorpcije.

3.2.2. Ravnotezni eksperimenti

Za pracenje ravnoteze adsorpcije na aktivnom uglju NORIT koriséen je
rastvor koncentracije 6 mg/dm® PNP-a i rastvori iste koncentracije PNP-a uz 6, 60 i
120 mg/dm? amida. U sudove po Vinkleru od 150 cm® sipano je po 50 cm? rastvora i
zatim su dodavane slede¢e zapremine suspenzije: 1,2, 1,8, 2,4, 3,0, 3,6 i 4,2 cm?®.
Posle dodatka suspenzije svaki sud je dopunjavan dejonizovanom vodom do ukupne
zapremine od 60 cm?®. Uzorci su ostavljani na rotacionoj mesalici pri brzini me$anja
od 180 obrtaja u minuti u trajanju od 2h koliko je potrebno da se uspostavi
adsorpciona ravnoteza.

Za granulisane aktivne ugljeve D12-20 i D20-40 ravnotezni adsorpcioni
eksperimenti su izvodeni tako §to se u sudove po Vinkleru (250 cm®) sipano po
150 cm® rastvora koji sadrzi 5 mg/dm® PNP-a i 5, 50 ili 100 mg/dm® odgovarajuceg
amida. Za ispitivanje adsorpcije PNP-a iz jednokomponentnog sistema korisc¢en je
rastvor koji sadrzi samo 5 mg/dm® PNP-a. U seriju rastvora u sudovima po Vinkleru

je dodato 10, 15, 20, 25, 30 i 35 mg aktivnog uglja u slu¢aju granulacije D12-20,
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odnosno 2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 12,5 i 15 mg u slu¢aju granulacije D20-40. Rastvori su

mesSani na muckalici pri brzini od 180 rpm 24h pre merenja koncentracije.

3.3. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja povrsine

Tacka nultog naelektrisanja (TNN) povrSine aktivnog uglja je odredena
metodom prema Noh-u i Schwarz-u, (1990). Napravljena su tri vodena rastvora
NaNO; (0,01 mol/dm?®). Koris¢enjem 0,1 mol/dm® NaOH i 0,1 mol/dm® HNO; u
rastvorima su pode$ene razli¢ite pH vrednosti: u jednom pH = 3, drugompH =6iu
trecem pH = 11. Od svakog rastvora je napravljena serija proba sa razliCitim
masenim udelima aktivnog uglja koji iznose: 0,05%, 0,10%, 0,5%, 1,0%, 5,0% i
10%. Probe su zatim postavljene na rotacionu mesalicu. Nakon 24 h meSanja na
sobnoj temperaturi izmereno je pH svake probe. TNN je odredena sa grafika

zavisnosti pH od masenog udela.

3.4. Odredivanje povrSinskog napona vode

Merenja povrSinskog napona vode (kontakt faza vazduh-voda) su izvr§ena
na sobnoj temperaturi, pri ¢emu je svaki rezultat srednja vrednost tri ponavljanja. Pre
merenja povr§inskog napona prsten je bio zaronjen u te¢nost (20 cm®) i ostavljen
5 min kako bi se povrSina stabilizovala. Izmeren povrSinski napon same vode je
iznosio 72,04 mN/m, §to znaci da nije detektovana povrSinska aktivnost u ¢istom

ratvaracu.

3.5. Izra¢unavanje parametara molekula

Parametri molekula su odredeni koris¢enjem softvera Gaussian 03 (Frish i
dr, 2004) i HyperChem 7 (Hypercube, USA). Pre izra¢unavanja vrednosti dipolnog
momenta i molekulske zapremine izvrSena je geometrijska optimizacija modela
molekula. Modeli su konstruisani u HyperChem softveru pomocu kog je uradena i
njihova predoptimizacija semiempirijskom PM3 metodom. Pomoéu softvera
Gaussian je izvrSena optimizacija modela koriS¢enjem Teorije funkcionala gustine
(eng. Density funtional theory ili DFT) sa hibridnim funkcionalom B3LYP i

bazicnim setom 6-31G*. Za polazne strukture amida je pretpostavljena trans
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konformacija amidne grupe uz proveru ove tvrdnje u slu¢aju NMF, NEF, NBB i
N2PP. U svim slu¢ajevima su dobijene nize energije za trans konformaciju.
Vrednosti dipolnog momenta su odredene u Gaussian-u, dok su Van der

Vals-ova zapremina i logPow odredeni koris¢enjem HyperChem-a.

3.6. Analiticke metode

Koncentracije su odredivane pomo¢u UV-VIS spektrofotometra UV 1800
(Shimadzu Corporation, Japan) na 298 K. Adsorpcioni maksimum PNP-a u UV-VIS
oblasti je pracen na 400 nm, dok je za DNP i TNP prac¢en na 365 nm. NBB, NMB su
praceni na 226 nm, a NCA na 245 nm.

Infracrveni spektri aktivnih ugljeva su snimljeni na FTIR spektrofotometru
Nexus 670 (Thermo Nicolet, USA). Snimanje je izvedeno metodom KBr tablete.
Spektri su snimljeni u 60 skenova pri rezolucijij od 4 cm™. Prikupljeni spektri su
naknadno obradeni kori§¢enjem Savitzky-Golay filtera za smanjenje Suma.

Za pracenje sorpcije azota na aktivnim ugljevima kori$¢en je AutosorbiQ
anlizator povrsSine (Quantochrome Instruments, USA). Pre sorpcije azota uzorci su
degasirani 5 h na 293 K. Sorpcija azota je prac¢ena na 77 K.

Merenja povrsinskog napona vode su izvedena na tenziometru Sigma 703D
(KSV Instruments, Finland) metodom Du Noly prstena.

SEM (Scaning Electron Microscopy) analiza je uradena na uredaju Hitachi
Tabletop Microscope TM3030 (Hitachi High-Technologies Corporation, Japan).
Uzorci su snimljeni pri uvecanjima od 1000, 3000 i 4000 puta uz jacinu polja od

15,0 kV. Pre snimanja je komora za uzorak evakuisana od vazduha.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Na pocetku ovog poglavlja bi¢e prikazane karakteristike ispitivanih amida i
nitrofenola u potpoglavljima 4.1. i 4.2. Strukturni parametri kao i dipolni momenti
su odredeni koris¢enjem raCunarskih metoda. Fizicko-hemijske osobine ovih
molekula ¢e u daljoj diskusiji biti dovodene u vezu sa rezultatima adsorpcionih
eksperimenata, sa ciljem odredivanja faktora koji uti¢u na adsorpciju. Takode, data
je i karakterizacija koris¢enih aktivnih ugljeva (potpoglavlje 4.3). Primenom metoda
FTIR i SEM analiza, odredivanjem TNN, kao i sorpcije azota pri niskim
temperaturama dobijene su informacije o morfologiji povrSine aktivnih ugljeva,
njihovoj poroznosti i o prirodi povrsinskih funkcionalnih grupa.

Rezultati adsorpcionih eksperimenata su podeljeni u cetiri celine. U
potpoglavlju 4.4. je data diskusija adsorpcionih eksperimenata za jednokomponentne
sisteme nitrofenola i amida, dok su u preostalim potpoglavljima analizirani rezultati
za adsorpciju nitrofenola u dvokomponentnim sistemima. U potpoglavlju 4.5. ¢e biti
reéi o uticaju strukturnih osobina amida na adsorpcioni kapacitet PNP-a na aktivhom
uglju NORIT. Uticaj granulacije aktivnog uglja DARCO na adsorpciju PNP-a u
dvokomponentnim sistemima sa amidima je razmatran u potpoglavlju 4.6. U
potpoglavlju 4.7. data je diskusija adsorpcionih podataka dobijenih za adsorpciju
nitrofenola koji se razlikuju po broju nitro-grupa u prisustvu nikotinamida sa ciljem
utvrdivanja karakteristika nitrofenola koje imaju najveci uticaj na adsorpciju na

aktivhom uglju u prisustvu amida.

53



Branko Kordic¢ Doktorska disertacija

4.1. Karakteristike ispitivanih amida

Kao ponavljaju¢a grupa u polipeptidnim makromolekulima i kao ¢inilac
razli¢itih biomolekula, amidna grupa je rasprostranjena u bioloskim sistemima. Iz
ovih razloga amidna grupa privla¢i veliku paznju u oblasti istrazivanja
medumolekulskih interakcija. Poznato je da su amidi u stanju da grade vodoni¢ne
veze (Klotz i Franzen, 1962; Pimental i McClellan, 1960). U skorije vreme
objavljeni su radovi u kojima je ispitavana sposobnost amida da grade vodoni¢ne
veze sa kiseoni¢nim grupama (Kordi¢ i dr, 2017; Jovi¢ i dr, 2018; Despotovic i dr,
2019) kao i sa m-sistemima (Jovi¢ i dr, 2013). Objavljeno je i istrazivanje koje
pokazuje da aromati¢ni amid acetaminofen, dobro poznate bioloske aktivnosti, moze
da gradi komplekse sa prenosom naelektrisanja sa drugim n-sistemom (Shukla i dr,
2012).

U vodenim rastvorima amidna grupa ispoljava relativno slaba bazna
svojstva. U kiseloj sredini u stanju je da primi jedan proton koji se uglavnom vezuje
za atom azota (Pimental i McClellan, 1960). lako su amidi prisutni u realnim
vodenim sistemima kao posledica raspadanja bioloSke materije ili ekskrecije
ekstracelularne organske materije iz bakterija i algi, njihova adsorpcija na aktivnim
ugljevima je slabo izu¢avana.

Strukture ispitivanih amida kao i njihove skracenice koje ¢e biti koris¢ene u
daljem tekstu su date u tabeli 4.1.

Molarne mase i parametri molekula amida dobijeni proracunom su dati u
tabeli 4.2. Zapremine molekula V (A®) su odredene na osnovu Van der Valsovih
radijusa, dok je pre¢nik molekula R (A) odreden pod pretpostavkom da su molekuli
sfernog oblika. Ova aproksimacija pravi veliku gresku, pogotovo u sluaju tezih
ispitanih amida kao $to je N-heksilpropanamid kod kojeg je rastojanje izmedu
najudaljenijih ugljenikovih atoma u modelu oko 10 A, ali je prihvatljiva za
prikazivanje reda veli¢ine dimenzija molekula. Svi amidi su u opsegu precnika od

4,0-5,5 A, pri ¢emu je srednja vrednost za preénik ispitanih amida 4,8 A.
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Tabela 4.1. Strukture ispitivanih amida

Amid Skracenica Bruto Struktura
formula
o]
N-metilformamid NMF C,HsNO LN/
H
l
N-etilformamid NEF C;3H;NO LN/\
H
o]
N,N-dimetilacetamid NNDMA CsHyNO )J\N/
o
N-metilpropanamid NMP C4HgNO \)]\ -
N
o
N-t-butilacetamd NTBA CsHi3NO )L X
N
i o
Nikotinamid NCA CeHsN,O | S NH,
Z
N
o]
N-metilbenzamid NMB CgHgNO v
Q
N-n-heksilpropanamid NHP CgHigNO \)L PN
N
H

Q
N-2-feniletilpropanamid NPEP C11HisNO \)L /\/@
N
H

N-n-butilbenzamid NBUB  CyHisNO Q)Lu/\/\
Q
N-benzilbenzamid NBB CiH13sNO Q)LE/\Q

Logaritam koeficijenta raspodele za sistem oktanol-voda logPow se Cesto
koristi za predvidanje hidrofobnosti molekula, kao i za procenu potencijalne

toksi¢nosti prema vodenim organizmima. Ukoliko logPoyw ima negativnu vrednost to
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znaCi da je molekul ima veci afinitet prema vodenoj fazi. Suprotno od toga,
pozitivna vrednost ukazuje na afinitet jedinjenja prema nepolarnoj sredini, dok
vrednost bliska nuli znaci da se jedinjenje ravnomerno rasporeduje izmedu vodene i
nepolarne faze.

Odabrani amidi pokrivaju opseg logPow 0d -1,09 do 1,82. Kao $to se i moze

ocekivati, hidrofilnost opada sa povecanjem broja ugljenikovih atoma u molekulu.

Tabela 4.2. Parametri molekula amida dobijeni na osnovu geometrijski

optimizovanih struktura

Amid fgimo] A logPow (D] A
NMF 59,07 259,3 -1,09 3,90 4,0
NEF 73,09 315,1 -0,75 3,98 4,2
NNDMA 87,12 358,3 -0,56 3,82 4.4
NMP 87,12 368,0 -0,18 3,64 4,4
NTBA 115,18 455,0 0,03 3,50 48
NCA 122,13 403,0 0,48 5,24 4.6
NMB 135,17 476,2 1,11 3,47 48
NHP 157,26 640,0 1,82 3,37 53
NPEP 177,25 639,0 1,85 3,31 53
NBUB 177,25 638,8 2,31 3,54 53
NBB 211,26 695,1 2,88 3,44 5,5

Elektri¢ni dipolni moment x (D) predstavlja merilo razdvojenosti pozitivnih
i negativinh centara naelekterisanja u molekulu. On pokazuje ukupnu polarnost
molekula. Svi ispitani amidi sem NCA su imali relativno bliske vrednosti dipolnog
momenta koje variraju u opsegu od 3,31 do 3,98 D. NCA je pokazao znacajnu vecu
polarnost od ostalih amida sa vrednosc¢u dipolnog momenta od 5.24 D.

Ispitan je uticaj NMF-a i NHP-a kao predstavnika amida male i velike
molekulske mase na povrsinski napon vode da bi se proverilo da li dolazi do

koncentrisanja amida na granici faza, $to moZze imati uticaja na sam adsorpcioni
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proces. Naime, ispitani amidi sadrze polarnu amidnu grupu i alifati¢ne ili aromati¢ne
hidrofobne boc¢ne nizove, pa postoji moguénost da neki od njih mogu da se ponasaju
kao povrsinski aktivne supstance. Pan i dr. (2010) su nasli da je kod nekih peptidnih
surfaktanata povecanje hidrofobnog alkil niza dovelo do povecanja adsorpcionog
kapacieteta jedinjenja, a u ovom slucaju pokretacku silu za proces adsorpcije
predstavlja smanjena rastvorljivost jedinjenja u vodi. Vrednosti povrSinskih napona

rastvora u zavisnosti od koncentracije amida su dati u tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Vrednosti povrSinskih napona vode u rastvorima razli¢itih koncentracija

amida (povr$inski napon za ¢istu vodu je iznosio 72,04 mN/m)

Amid [mg(/:gims] [ml(ll/m]
NMF 5 71,81
50 72,97
100 71,88
NHP 5 67,25
50 56,72
100 55,67

Moze se videti da NMF nije znacajno uticao na povrSinski napon vode ni pri
vi§im koncentracijama. NMF se mesSa sa vodom u svim odnosima i ovakav rezultat
nije iznenadujué. Sa druge strane, NHP je pokazao uticaj na povrSinski napon i pri
najmanjoj koncentraciji od 5 mg/dm?® Strukutra NHP-a se moZe podeliti na
hidrofilni propanamidski ostatak i hidrofobni alkil niz sa Sest ugljenikovih atoma,
¢ime se moZe i objasniti povecanje koncentracije ovog amida u sloju granica faza.

Buduéi da se grani¢ni sloj faza te¢no-Cvrsto za Sistem voda-aktivni ugalj
nalazi negde u hidrodinami¢kom sloju oko Cestice moguca pretpostavka jeste da
povrsinski aktivne supstance mogu da uti¢u na debljinu i karakteristike ovog sloja, a
samim tim i na film difuziju.

Potrebno je pomenuti i moguénost odredenih amida kao $to je acetaminofen

da se adsorbuju u vidu visemolekulskih agregata. Sellaoui i dr. (2017) su objavili
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istrazivanje u kom su utvrdili da paracetamol (acetaminofen) i amoksicilin mogu da
se adsorbuju na modifikovanim aktivnim ugljevima u vidu agregata. U ovom radu je
pretpostavljeno formiranje micela adsorbata u vodenom rastvoru koje su se kao
takve adsorbovale zauzimaju¢i jedno aktivno mesto na povrSini adsorbenta.
Interesantno je da je agregacija primecena tek na temperaturama iznad 25°C i da su
se agregati povecavali sa povecanjem temperature. Ovo je objaSnjeno time da je
neophodno dostizanje odredenog iznosa aktivacione energije za agregaciju koja se u

ovom slucaju generisala dovodenjem toplote u sistem.

4.2. Karakteristike ispitivanih nitrofenola

Strukture nitrofenola su date u tabeli 4.4, a njihove karakteristike u tabeli
4.5. O povezanosti strukturnih karakteristika derivata benzena i afiniteta prema
adsorpciji je bilo re¢i u potpoglavlju 2.3.2. Kod nitrofenola, za razliku od amida,
treba u obzir uzeti njihovu kiselost i moguénost disocijacije. Iz tog razloga su
odvojeno optimizovane deprotonovane strukture anjona nitrofenola kako bi se dobile
vrednosti elektri¢nog dipolnog momenta za jone yjon (D). Ove vrednosti se znacajno
razlikuju od dipolnih momenata molekulskih formi odgovarajucih nitrofenola gmoekul
(D). Kod molekulskih oblika nitrofenola vrednost dipolnog momenta opada sa
povecanjem broja nitrogrupa. Slobodni elektron u anjonskom obliku razli¢ito utice
na raspodelu naelektrisanja kod nitrofenola. U slu¢aju PNP-a dipolni moment
molekula se znacajno smanjuje nakon deprotonacije. Slicno se deSava, ali u manjoj
meri i kod DNP, dok se u slucaju TNP dipolni moment molekula povec¢ava nakon
uklanjanja protona. Moguce objasnjenje za ovakvo odstupanje od pravilnosti kod
anjonskih formi moze biti da uklanjanjem protona dolazi do povecanja pokretljivosti
elektronskog oblaka u 7-sistemu i da njegova raspodela u molekulu zavisi i od
simetri¢nosti rasporeda nitro-grupa. Prema tome, dipolni moment anjonskih oblika
zavisi od broja nitro-grupa, koji odreduje gustinu naelektrisanja u aromati¢nom

prstenu, ali i od njihovog prostornog rasporeda.

58



Doktorska disertacija Branko Kordic¢

Tabela 4.4. Strukture ispitivanih nitrofenola

Nitrofenol Skraéenica fBruto Struktura
ormula
OH
4-nitrofenol PNP CeHsNO;
NO,
OH
NO,
2,4-dinitrofenol DNP CeHiN,Os5
NO,
OH
O,N NO,
2,4,6-trinitrofenol TNP CgH3N304

Znafajno niza rastvorljivost DNP moze se objasniti postojanjem
intramolekulske vodoni¢ne veze. TNP takode gradi intramolekulsku vodoni¢nu
vezu, medutim, u njegovom slucaju veca kiselost protona ima ja¢i uticaj na

rastvorljivost od stabilizacije protona gradenjem vodoni¢ne veze.

Tabela 4.5. Fizi¢ko-hemijske karakteristike odabranih nitrofenola

rastvorljivost

Nitrofenol o /I\r::ol] u \[/r?ndgik(:irﬁ);](:) (2pSI§€3) [/\3\/3] logPow :”ff%e]kul .ﬁg):rf ['F&i\]
PNP 139.11 11.6 7.08 41261 1.72 534 0.88 4.6
DNP 184.11 2.8 3.94 46243 -0.44 341 258 48
TNP 229.11 12.7 0.38 52159 -0.48 177 225 50

*eksperimentalno odredena vrednost iznosi 1.67 (Schwarzenbach i dr, 1988)
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Schwarzenbach i dr, (1988) su eksperimentalno odredivali vrednosti
logaritma koeficijent raspodele za odredene nitrofenole i nasli da je vrednost za PNP
2,04, dok je za DNP 1,67. Izracunata vrednost za PNP je u skladu sa
eksperimentalnim podacima, dok u slu¢aju DNP izgleda da model nije uzeo u obzir
formiranje intramolekulske veze, tako da ¢e se koristiti eksperimentalno dobijena
vrednost. Vazno je ista¢i da su vrednosti logaritma koeficijenta raspodele za
anjonske oblike u slucaju PNP -1,76, a kod DNP -1,18 $to pokazuje koliko
deprotonacija nitrofenola moze da utice na njihovu raspodelu izmedu faza razlicite
polarnosti.

Razlike u broju i poloZaju nitro-grupa kod nitrofenola mogu znacajno da
uti¢u na njihove fizi¢ko-hemijske karakteristike (Boyd, 1982). Samim time, afinitet
prema adsorpciji moze znacajno da varira izmedu razlicitih nitrofenola u zavisnosti
od uslova u sistemu, kao $to je pH. Direktna zavisnost pK, od broja nitro grupa
pokazuje da odnos protonovanih i neprotonovanih oblika nefe biti isti za
nitrofenolne derivate u uslovima priblizno neutralne pH, kakva se moze ocekivati u
realnim sistemima. Budu¢i da se deprotonovani oblik nitrofenola znacajno razlikuje
od protonovanog po vrednosti logPow, raspodela izmedu faza razli¢ite polarnosti

(sistem voda-aktivni ugalj) u velikoj meri zavisi od pH vrednosti sistema.

4.3. Karakterizacija aktivnih ugljeva

Karakteristike sorbenata dobijene na osnovu sorpcije azota su date u tabeli
4.6. Aktivni ugalj u prahu (NORIT SA2) ima najvecu specificnu povrsinu, kao i
najveci sadrzaj mikropora na osnovu Cega se moze ocekivati da ¢e imati najvece
vrednosti adsorpcionih kapaciteta za male organske molekule.

Sva tri aktivna uglja su dominantno mezoporozna uz prose¢ne pre¢nike pora
koji su vise nego dovoljni za nesmetan prolazak molekula koji su ispitivani u ovoj
disertaciji. Mehanizam blokiranja pora je malo verovatan u slu¢aju modela AOM
niske molekulske mase, pogotovo kod granulisanih aktivnih ugljeva koji su izrazito
mezoporozni.

Aktivni ugalj NORIT SA 2 je dobijen iz treseta koji je bogat organskom

materijom biljnog porekla. Aktiviran je koriS¢enjem pare. TNN za NORIT se nalazi
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u baznom opsegu pH vrednosti Sto sugeriSe mali broj kiseoni¢nih grupa na povrsini
aktivnog uglja i razvijene grafenske povrsine sa velikim brojem m-elektrona. Ovo ga
¢ini dobrim adsorbentom za organske slabe elektrolite, pogotovo ukoliko sadrze

aromati¢ne funkcionalne grupe.

Tabela 4.6. Fizicko-hemijske karakteristike sorbenata

Parametar sorbenta NORIT DARCO DARCO
SA2 20-40 12-20
BET povrsina [m%g] 664 550 539
BJH ukupna zapremina pora [cm®/g] 0,39 0,51 0,56
Prosecan precnik pora [A] 18,5 24,5 26,3
Prosecna veli¢ina Cestica [mm] 0,02 0,63 1,26
Tacka nultog naelektrisanja [pH jedinice] 11,28 7,29 6,72
Mikropore [%] 32,3 22,1 19,6
Mezopore [%] 58,6 75,6 78,8
Makropore [%] 9,1 2,3 1,6

DARCO je aktivni ugalj dobijen iz lignita, procesom aktivacije koji se
sastoji iz ispiranja kiselinom. Dve granulacije aktivnog uglja DARCO imaju skoro
identi¢ne fizicko-hemijske karakteristike, izuzev prosecne veli€ine Cestica zbog Cega
su i odabrani za ispitivanje uticaja granulacije na adsorpciju p-nitrofenola u prisustvu
modela AOM. TNN za obe granulacije su priblizno iste i nalaze se u neutralnom pH
regionu. Visok sadrzaj mezopora od 75,6% za D20-40 i 78,8% za D12-20 ¢ine ovaj
aktivni ugalj pogodnim za adsorpciju u vodenim sistemima u kojima je prisutan
NOM zbog velikog kapaciteta za adsorpciju voluminoznih molekula. Adsorpcija
voluminoznih organskih molekula se pretezno odvija u mezoporama (Zhang i dr,
2013). Visok sadrzaj mezopora omogucava prostor za adsorpciju ovih molekula pri
¢emu ne dolazi do trenutnog blokiranja pora koje su od izuzetne vaznosti za pristup

mikroporama.
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D4.4 x1.0k 100 pm
b)

D4.4 x40k 20 pm
Slika 4.1. Morfologija povr§ine aktivnog uglja D20-40: a) uvecanje 1000 puta,

b) uvecanje 4000 puta
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D41 x1.0k 100 pm
b)

D3.7 x4.0k 20 pm
Slika 4.2. Morfologija povrsine aktivnog uglja D12-20: a) uvecanje 1000 puta,

b) uvecanje 4000 puta

63



Branko Kordic¢ Doktorska disertacija

a)

b)

D4.3 x1.0k 100 pm

D4.3 x3.0k 30 pum
Slika 4.3. Morfologija povrsine aktivnog uglja NORIT: a) uve¢anje 1000 puta,

b) uvecanje 3000 puta
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Morfologija povrSine ugljeva D20-40, D12-20 i NORIT moze se videti na
SEM snimcima datim na slikama 4.1, 4.2, i 4.3. Velike cestice GAC-a DARCO na
povrsini poseduju veliki broj pukotina i kanala koji vode u unutrasnjost Cestice.

Cestice aktivnog uglja NORIT su nepravilnog oblika sa ostrim ivicama.
Neravne povr$ine, koje se mogu videti pri uvecanju od 3000 puta, nagovestavaju
poroznu strukturu.

Na slici 4.4 je dat infracrveni spektar aktivnog uglja NORIT.
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Slika 4.4. Infracrveni spektar aktivhog uglja NORIT SA 2

Intenzivan pik na 3436 cm™ odgovara istezucoj vibraciji hidroksilne grupe
koja moze da poti¢e od povrSinskih fenolnih struktura (Fanning i Vannice, 1993).
Trake na 2922 i 2854 cm™ poti¢u od antisimetri¢nih i simetriénih istezuéih vibracija
metil grupa vezanih za aromaticni prsten. Asimetricne i simetricne savijajuce
vibracije ovih grupa mogu se videti i na 1356 i 1454 cm™. Ostra traka na 1629 cm™
odgovara C=0 istezucoj vibraciji iz hinonske grupe (Biniak i dr, 1997), pri ¢emu
prosirenje trake ka nizim talasnim duzinama sugeriSe da je u pitanju slozeni pik koji
u sebi sadri i traku C=C vibracije. Traka na 1085 cm™ moZe da poti¢e od veze CO u

etarskim ili fenolnim grupama. Na 786 cm™ se vidi signal koji se moze pripisati C—H
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savijajué¢im vibracijama. Pikovi u regionu ispod 700 cm™ mogu da potidu od
skeletnih vibracija C—H grupa i uglavnom se tumace kao deo regiona otiska prsta
(Centrone i dr, 2005; Lazzarini i dr, 2016). Odsustvo intenzivnih traka u regionu
otiska prsta koje poticu od savijanja aromati¢nog prstena izvan ravni moze Se
objasniti prisustvom struktura koje su sli¢nije grafenu nego zasebnim aromati¢nim
prstenovima u aktivnom uglju.

Infracrveni spektri dve granulacije aktivnog uglja DARCO dati su na slici
4.5. Infracrveni spektri sadrze skoro identicne trake, Sto sugeriSe veoma slicne
strukturne karakteristike. Takode, sli¢ne trake su prisutne kao u spektru NORIT-a.

Trake slabog intenziteta na oko 3732-3668 cm™ mogu da poticu od
monomernih —OH grupa, dok §iroke trake u regionu od 3343 do 3445 cm™ poti¢u od
—OH grupa koje su vodoni¢no vezane, ili mogu da poti¢u od rezidualne vlage. Dve
trake na 2961-2921 cm™ odgovaraju alifatitnim C—H istezu¢im vibracijama, dok se
kao i kod NORIT-a trake na 1568-1578 cm™ i na oko 1100 cm™ mogu pripisati C=C
odnosno C—O vibracijama. Progirenje pika na 1568-1578 cm™ ka vi§im talasnim
duZinama verovatno poti¢e od signala karbonilne grupe.

Prisustvo pikova na oko 2260 i 2000 cm™ sugeriSe postojanje i sp
hibridizovanih C atoma, budu¢i da potice od istezu¢ih C=C. lako poseduju m-
elektrone i ucestvuju u konjugaciji, sp hibridizovani C atomi narusavaju pravilnu
grafensku strukturu. Ovo moze biti i objasnjenje za razliku u vrednostima TNN.
Buduéi da su grafenske strukture nosioci baznosti aktivnih ugljeva moguce je da
granulisani aktivni ugalj DARCO ima manje uredene grafenske segmente.

FTIR analiza uzoraka je pokazala da oba tipa aktivnog uglja na povrSini
poseduju pretezno ugljenicne i kiseoni¢ne funkcionalne grupe. Karbonilne grupe su
prisutnije na povrsini aktivnog uglja NORIT, nego kod aktivnog uglja DARCO.
Moze se potvrditi prisustvo hinonskih struktura kao i etarskih i fenolnih
funkcionalnih grupa.

Na osnovu pokazanih fizicko-hemijskih karakteristika oba tipa
aktivnih ugljeva su pogodni za uklanjanje organskih mikropolutanata iz vode

u prisustvu NOM.
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Slika 4.5. Infracrveni spektri razli¢itih granulacija aktivnog uglja DARCO:
a) D20-40, b)D 12-20
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4.4. Adsorpcija nitrofenola i amida u jednokomponentnim sistemima

Pre ispitivanja uticaja ometajuc¢ih molekula u dvokomponentnim sistemima,
ispitana je kinetika adsorpcije samih jedinjenja u jednokomponentnim sistemima. Na
slici 4.6. su dati eksperimentalni podaci dobijeni iz kineti¢kih eksperimenata za
jednokomponentne sisteme nitrofenola i amida. Ravnotezne adsorbovane koli¢ine
postignute na kraju kineti¢kih eksperimenata, kao i parametri modela pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda, dati su u tabeli 4.7.

Na osnovu podataka u tabeli 4.7, moze se videti da ravnotezna adsorbovana
koli¢ina za adsorpciju na NORIT-u u jednokomponentnim sistemima opada od 67,2
do 38,9 mg/g prema redosledu PNP > TNP > DNP > NMB > NCA. lako sva ispitana
jedinjenja u strukturi sadrze aromati¢ni prsten, uticaj supstituenata Cini da se
adsorpcioni kapaciteti jedinjenja znacajno razlikuju. U datim uslovima pH PNP se
adsorbuje u najvecoj koli¢ini dok su amidi NMB 1 NCA pokazali najmanji afinitet
prema adsorpciji.

Kod nitrofenola nije primecena pravilnost u eksperimentalnim podacima
vezana za broj nitro grupa. TNP i DNP su u uslovima pH na kojoj su izvodeni
eksperimenti (7,4-8,2) dominantno u deprotonovanom obliku, dok je povrSina
NORIT-a pozitivno naelektrisana. Ovo bi trebalo da predstavlja pokretacku snagu za
adsorpciju, medutim i TNP i DNP su se adsorbovali u manjoj koli¢ini od PNP-a.
Postoji nekoliko moguéih razloga za velike vrednosti adsorpcionog kapaciteta PNP-a
u odnosu na druga dva nitrofenola. Na osnovu pK, vrednosti PNP-a (tabela 4.5)
njegov maksimalni adsorpcioni kapacitet bi trebao da bude pri pH vrednosti koja je
bliska pH vrednosti na kojoj su izvodeni eksperimenti (Getzen i dr, 1969; Radovic i
dr, 1997). Takode, nitro grupa u para polozaju daje PNP-u najlinearniju strukturu od
ispitanih nitrofenola §to bi trebalo da mu da prednost u mogucnosti prodiranja u
mikropore (Derylo-Marczewska i dr, 2019). Budu¢i da nije u potpunosti
deprotonovan, PNP je u stanju da gradi vodoni¢ne veze koje verovatno omogucavaju
adsorpciju na aktivnim mestima na kojima to mozda nije moguce za deprotonovane
oblike DNP i TNP. Takode, zbog velike elektronegativnosti nitro grupe, DNP i

pogotovo TNP imaju smanjenu gustinu elektrona u aromaticnom prstenu usled cega
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ostvaruju slabije m-m interakcije sa grafenskim povrSinama (Spaltro i dr, 2018). U
prilog ovome moze se primetiti da je povecanje dipolnog momenta kod nitrofenolnih
anjona praceno smanjenjem adsorpcionog kapaciteta (tabela 4.5), $to pokazuje
vaznost elektronske gustine u aromati¢nom prstenu za adsorpciju.

Amidi su imali nize adsorbovane koli¢ine od nitrofenola na aktivnom uglju
NORIT. Amidna grupa je u stanju da gradi vodoni¢ne veze, ali je slabiji proton
donor od fenolne. Buduéi da su ispitani amidi u stanju i da ostvaruju 7-n interakcije,
tesko je izdvojiti jednu strukturnu karakteristiku ispitanih aromati¢nih jedinjenja
koja je odgovorna za redosled adsorpcionih kapaciteta. Naime, nijedan izraCunati
molekulski parameter nije korelirao sa adsorbovanim koli¢inama na aktivnom uglju
NORIT.

U sluéaju granulisanog aktivnog uglja vrednosti adsorbovanih koli¢ina
opadaju u redosledu NBB > PNP > NMB u slucaju obe granulacije. Vrednosti ¢, SU
u opsegu od 38,6 do 48,7 mg/g, pri ¢emu su vrednosti za adsorpciju na granulaciji
D12-20 uvek bile nize za oko 1-2 mg/g nego kod D20-40. Razlike u vrednostima
adsorbovanih koli¢ina su primetno veée na aktivnom uglju NORIT nego kod D20-
40, odnosno D12-20. Strukturne razlike izmedu odabranih amida i nitrofenola
izgleda da imaju veci uticaj na to kolika ¢e se koli¢ina supstance adsorbovatina na
aktivnom uglju NORIT nego $to je to slucaj kod granulisanog aktivnog uglja
DARCO. Budu¢i da je postojanje aromati¢nog prstena u strukturi zajednicka
karakteristika ispitivanih molekula, moZe se pretpostaviti da je adsorpcija na
granulisanom aktivnom uglju dominantno vodena n-m interakcijama usled cega

nema znacajnih razlika u adsorpciji molekula sa razli¢itim supstituentima na prstenu.
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Slika 4.6. Eksperimentalni podaci kineti¢kih eksperimenata adsorpcije u

jednokomponentnim sistemima
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Tabela 4.7. Parametri modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda sa vrednostima ravnotezne adsorbovane koli¢ine
adsorvat ALt b wn o R magmin) ol <
PNP NORIT 67,2 0,84 62,9 0,946 2,06-107 65,9 0,993
PNP D20-40 46,8 5,49-10° 46,8 0,978 1,40-10" 52,9 0,988
PNP D12-20 45,4 2,77-10° 46,6 0,991 4,68-10° 57,9 0,980
DNP NORIT 55,8 0,24 52,6 0,963 5,83-10° 56,5 0,995
TNP NORIT 61,1 0,41 56,0 0,926 9,87-10° 59,5 0,981
NMB NORIT 42,5 0,83 39,8 0,962 3,11-107 41,4 0,992
NMB D20-40 42,0 4,29-10° 40,7 0,997 1,04-10* 47,6 0,998
NMB D12-20 38,6 1,87-10° 40,3 0,998 3,03-10° 53,9 0,998
NCA NORIT 38,9 0,18 37,4 0,987 5,36-10° 41,1 0,995
NBB D20-40 48,7 4,36-10° 48,7 0,995 9,63-10° 55,4 0,993
NBB D12-20 45,6 2,74-10° 44,4 0,996 4,87-10° 55,6 0,998
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Da bi se dobio bolji uvid u process adsorpcije eksperimentalni podaci su
fitovani kori§¢enjem reakcionih modela pseudo-prvog i drugog reda, kao i
difuzionim modelima. Na slikama 4.7 i 4.8 dati su primeri fita kinetickih
eksperimentalnih podataka PNP-a i NMB-a kori$¢enjem pseudo-reakcionih modela.
Iz podataka datih u tabeli 4.7, moze se videti da se vrednosti konstante brzine za
model pseudo-prvog reda (ky) kre¢u u opsegu od 0,18 do 0,84 1/min za adsorpciju
na aktivnom uglju NORIT, dok su za D20-40 i D12-20 u opsegu od 1,87-10° do
5,49-10" 1/min. Konstante brzine za pseudo-drugi red (k) Su u opsegu vrednosti od
5,36-10"° do 2,06-10 za NORIT, odnosno od 3,03-10" do 1,40-10" mg/(g-min).

Na oshovu vrednosti koeficijenta korelacije model pseudo-prvog reda je dao
vidno bolje rezultate prilikom fitovanja adsorpcije na granulisanom aktivnhom uglju
DARCO, nego §to je bio sluc¢aj kod NORIT-a. Model pseudo-drugog reda se prema
srednjoj vrednosti koeficijenta korelacije od 0,992 pokazao dobrim za opisivanje
adsorpcije na oba tipa uglja. Medutim, ukoliko se uporede vrednosti adsorpcionih
kapaciteta dobijenih iz modela (de;) sa eksperimentalno utvrdenim vrednostima (e
vidi se da model pseudo-drugog reda ima znafajno veca odstupanja u sluéaju
aktivnog uglja DARCO. MozZe se zaklju€iti da je za opisivanje adsorpcije na
aktivnom uglju DARCO bolje koristiti model pseudo-prvog reda, dok je pseudo-
drugi red bolje koristiti u sluc¢aju aktivnog uglja NORIT.
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Slika 4.7. Fit reakcionih modela pseudo-prvog (-) i pseudo-drugog reda (---) na

eksperimentalnim podacima za adsorpciju PNP na ugljevima
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Prema Veber-Morisovom modelu pretpostavlja se postojanje razli¢itih
difuzionih koraka za ispitane aktivne ugljeve (slika 4.9.). U tabeli 4.8 su dati
parametri Veber-Morisovog modela. U slucaju aktivnog uglja NORIT utvrdena su
dva difuziona stupnja. Kao prvi stupanj se predvida transport mase iz rastvora do
povrsine adsorbenta kroz hidrodinamicki sloj oko Ccestice, dok drugi stupanj
odgovara difuziji u pore i zavr$noj fazi adsorpcije (Walter, 1984; Weber i Smith,
1987). Prema modelu, adsorpciju na aktivnom uglju DARCO karakteriSu tri
difuziona stupnja. Pored pocetne faze transporta mase iz rastvora do povrsine i
krajnje faze difuzije u pore, razlikuje se medukorak koji razdvaja ova dva stupnja.
Ovaj stupanj se tumaci kao postepena difuzija u makro i mezopore (Cheung i dr,
2011; Repoii dr, 2011).

Vrednosti odseCka koje bi trebale da budu povezane sa debljinom
difuzionog sloja su za prvi linearni deo uglavnom negativne, za S$ta nema
objasnjenja. S druge strane, odsecak koji odgovara poslednjem linearnom delu koji u
sebe ukljucuje plato kineticke krive je zapravo u suStini vrednost ravnotezne
adsorbovane koli¢ine. Subjektivni pristup odredivanju broja i pozicija linearnih
segmenata koji u velikoj meri moze da varira od broja i gustine eksperimentalnih
tataka na grafiku, kao i nedostatak teorijske pozadine za povezivanje adsorbovane
koli¢ine sa korenom vremena dovode u pitanje ispravnost zakljucaka dobijenih ovim
modelom (Schwaab i dr, 2017).

Usled ve¢ pomenutog nedostatka teorijske pozadine reakcionih i Veber-
Morisovog modela, dobijeni zakljuéci mogu se svesti na to da se proces adsorpcije
odvija drugacijim mehanizmom u ispitivanim uslovima na aktivhim ugljevima
NORIT i DARCO. Vrednosti ravnoteznih adsorbovanih koli¢ina ne mogu da se
povezu sa pojedniCanim strukturnim karakteristikama ispitanih adsorbenata vec
zavise od kombinacije faktora, ukljucujuci i pH vrednost sistema i osobine aktivnih
ugljeva.

Difuzioni koeficijenti pokazuju drastiéne razlike u transportu mase kod
aktivnih ugljeva (tabela 4.9). To se moze ocekivati s obzirom na Cinjenicu da se
ravnoteza u slucaju aktivnog uglja DARCO uspostavlja oko 8 puta sporije nego u

slucaju aktivnog uglja NORIT.
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Tabela 4.8. Parametri Veber-Morisovog modela za adsorpciju na aktivnim ugljevima NORIT i DARCO iz jednokomponentnih

sistema

agsorvat AL e mea X gl mog © moGmn e R
PNP NORIT 26,67 10,99 0,975 4,37 44,38 0,956 0,44 62,37 0,851
PNP D20-40 1,92 1,60 0,996 0,39 34,39 0,876 / / /
PNP D12-20 1,72 -5,04 0,941 0,21 36,78 0,913 / / /
DNP NORIT 16,11 -0,44 0,991 8,44 14,16 0,985 0,80 47,13 0,747
TNP NORIT 16,91 7,50 0,981 3,90 34,08 0,927 0,78 52,48 0,948
NMB NORIT 18,05 4,78 0,903 3,39 23,37 0,803 0,53 36,24 0,784
NMB D20-40 1,84 -3,64 0,992 0,347 28,16 0,973 / / /
NMB D12-20 1,18 -3,56 0,988 0,688 11,47 0,947 / / /
NCA NORIT 14,33 -8,12 0,995 3,77 15,95 0,986 0,24 36,33 0,836
NBB D20-40 2,17 -3,44 0,990 0,280 37,52 0,951 / / /
NBB D12-20 1,74 -5,37 0,991 0,656 19,10 0,994 / / /
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Tabela 4.9. Parametri difuzije za adsorpciju na aktivnim ugljevima NORIT i
DARCO iz jednokomponentnih sistema

Adsorbat Allj(gtglljn ! [rkr;/ﬁlm(i):u] [aizl.rlnoilrj] Br

PNP NORIT 13,83 0,6 42,63
PNP D20-40 0,09 15,0 0,32
PNP D12-20 0,08 27,5 0,22
DNP NORIT 3,11 0.4 17,53
TNP NORIT 7.21 0,4 36,93
NMB NORIT 6,17 11 11,33
NMB D20-40 0,11 9,7 0,73
NMB D12-20 0,04 27,4 0,20
NCA NORIT 2.44 0.3 15,16
NBB D20-40 0,12 10,5 0,73
NBB D12-20 0,04 27,4 0,21

Uporedivanje vrednosti koeficijenta spoljasnjeg transporta mase, ki, izmedu
razli¢itih aktivnih ugljeva nije korektno buduci da su kineti¢ki eksperimenti izvedeni
pod razli¢itim uslovima. Narocito bitna je brzina meSanja koja moze znaéajno da
utice na debljinu hidrodinamickog sloja oko Cestice adsorbenta (Worch, 2012).

Koeficijent efektivne unutar Cesti¢ne difuzije, D;, pokazuje da je difuzija u
Cesticama najvecée granulacije (D12-20) najbrza, dok je u slu¢aju NORIT-a za red
veli¢ine manja nego kod granulisanih ugljeva. Na osnovu vrednosti Biotovog broja ,
Bn, adsorpcija na granulisanom aktivnom uglju je pretezno kontrolisana film
difuzijom u ispitivanim eksperimentalnim uslovima (Dotto i Pinto, 2012). U slu¢aju
NORIT-a, za opisivanje mehanizma adsorpcije potrebno je uzeti u obzir oba
difuziona koraka. Vrednosti By za nitrofenole na aktivnom uglju NORIT opadaju u
istom redosledu koji je primecen za ravnotezne adsorbovane koli¢ine, PNP > TNP >
DNP. Ovo moze da sugeriSe da isti molekulski parametri koji povecavaju
adsorbovanu koli¢inu nitrofenola u stanju ravnoteze utiu i na ubrzanje povrsinske
difuzije.
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4.5. Uticaj veli¢ine molekula amida na adsorpciju PNP-a

Adsorpcija PNP-a na aktivhom uglju NORIT je ispitana u prisustvu amida
razli¢ith molarnih masa (NMF, NEF, NNDMA, NTBA, NHP, NMB i NBUB) kao
modela AOM-a. Vrednosti adsorpcionih kapaciteta, kao i parametara difuzije su dati
u tabelama 4.10. i 4.11. Kako bi se bolje prikazao uticaj amida na adsorbovanu
koli¢inu nitrofenola kori§¢en je relativni adsorpcioni kapacitet, Qr (%), definisan
kao odnos adsorbovane koli¢ine PNP-a u dvokomponentnim sistemima i njegove
adsorbovane koli¢ine u jednokomponentnom sistemu (tabela 4.10). Graficki prikaz
uticaja amida na smanjenje adsorpcionog kapaciteta PNP-a moze se videti na slici
4.10, gde je relativni adsorpcioni kapacitet dat u zavisnosti od koncentracije amida u
sistemu. Moze se uociti da amidi nize molekulske mase (NMF, NEF, NNDMA i
NTBA) nemaju znacajan uticaj na adsorpcioni kapacitet PNP-a (slika 4.11), dok
voluminozniji amidi (NHP, NPEP, NBUB i NMB) snizavaju adsorpcioni kapacitet
PNP-a, pri ¢emu se njihov uticaj pojacava sa povecanjem koncentracije u sistemu
(slika 4.12).
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Slika 4.10. Uticaj amida na adsorbovanu koli¢inu PNP-a
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Tabela 4.10. Adsorbovane koli¢ine PNP-a u jednokomponentnom sistemu i u

dvokomponentnim sistemima sa amidima

Sistem mgar?l o (9]
PNP 5 67,2 100,0
PNP/NMF 5/5 68,1 100,0°
PNP/NMF 5/50 68,3 100,0°
PNP/NMF 5/100 65,4 97,3
PNP/NEF 5/5 64,9 96,6
PNP/NEF 5/50 67,4 100,0°
PNP/NEF 5/100 65,9 98,1
PNP/NNDMA  5/5 65,2 97,0
PNP/NNDMA  5/50 65,1 96,9
PNP/NNDMA  5/100 65,9 98,1
PNP/NTBA 5/5 65,8 97,9
PNP/NTBA 5/50 64,7 96,3
PNP/NTBA 5/100 64,1 95,4
PNP/NHP 5/5 61,4 91,4
PNP/NHP 5/50 46,4 69,0
PNP/NHP 5/100 40,6 60,4
PNP/NMB 5/5 62,8 93,5
PNP/NMB 5/50 471 70,1
PNP/NMB 5/100 37,9 56,4
PNP/NBUB 5/5 55,6 82,7
PNP/NBUB 5/50 44,4 66,1
PNP/NBUB 5/100 36,0 53,6
PNP/NPEP 5/5 59,2 88,1
PNP/NPEP 5/50 423 62,9
PNP/NPEP 5/100 30,4 452

*Vrednosti su zaokruZzene na 100%
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Tabela 4.11. Koeficijenti spoljasnjeg transporta mase (ki) i povrsinske difuzije (Ds)

PNP-a u jednokomponentnom sistemu i u dvokomponentnim sistemima sa amidima

Sistem Co ke -10° Diz-lo_12 D52-1913 By
[mg/dm?] [m/min]  [Mm“min] [m“min]

PNP 5 13,8 6,5 8,2 42,63
PNP/NMF 5/5 16,6 2,5 9,8 133,58
PNP/NMF 5/50 151 19 8,7 156,42
PNP/NMF 5/100 12,4 2,0 8,8 122,48
PNP/NEF 5/5 17,2 41 8,5 82,94
PNP/NEF 5/50 16,7 3,9 9,3 85,65
PNP/NEF 5/100 17,2 4,1 8,7 84,47
PNP/NNDMA  5/5 15,7 3,0 9,0 105,12
PNP/NNDMA  5/50 12,4 3,5 8,4 71,34
PNP/NNDMA  5/100 12,9 4,3 8,5 59,89
PNP/NTBA 5/5 11,7 4,2 8,7 56,00
PNP/NTBA 5/50 7,9 4,0 8,7 39,88
PNP/NTBA 5/100 3,6 4,0 8,5 18,24
PNP/NHP 5/5 12,2 3,5 8,4 69,17
PNP/NHP 5/50 7,1 2,6 8,9 53,75
PNP/NHP 5/100 59 2,9 8,1 41,58
PNP/NMB 5/5 8,8 1,8 10,0 96,29
PNP/NMB 5/50 8,6 1,7 10,0 102,99
PNP/NMB 5/100 7,0 1,3 9,7 111,75
PNP/NBUB 5/5 9,3 2,6 10,0 73,08
PNP/NBUB 5/50 3,7 3,5 9,4 21,10
PNP/NBUB 5/100 3,5 2,7 9,8 25,80
PNP/NPEP 5/5 16,6 1,7 9,4 201,51
PNP/NPEP 5/50 151 1,6 9,4 192,80
PNP/NPEP 5/100 12,4 15 9,6 161,79
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Vrednosti koeficijenta spoljasnjeg transporta mase, ki, su se kretale od
3,54-10° do 17,22-10° m/min, pri ¢emu je vrednost za PNP u jednokomponentnom
sistemu iznosila 13,83-10° m/min. Moze se videti da su vrednosti ki varirale kada su
amidi prisutni u sistemu. Sve vrednosti su priblizno istog reda veli¢ine, pri ¢emu su
znaCajna odstupanja primecena pri ve¢im koncentracijama u sluc¢aju NTBA, NHP,
NMB i NBUB. Ovo zna¢i da voluminozniji amidi, kada su prisutni u rastvoru u
koncentracijama veéim od 50 mg/dm® mogu da utidu na transport mase PNP-a kroz
hidrodinamicki sloj oko Cestice adsorbenta. Ovo moze da bude posledica povrsinske
aktivnosti amida kao $to je NHP, za koji se pokazalo da snizava vrednost
povrsinskog napona vode (tabela 4.3). Takode, NMF koji ne pokazuje povrsinsku
aktivnost istovremeno nema uticaj na transport mase PNP-a kroz difuzioni sloj, $to
dodatno potvrduje moguénost povezanosti povrsinske aktivnosti amida i uticaja na
spoljasnji transport mase nitrofenola.

Na adsorbovanu koli¢inu PNP-a su uticali isklju¢ivo amidi sa pozitivnim
vrednostima logPow (NHP, NMB, NBUB, NPEP). Najveci uticaj na adsorbovanu
koli¢inu PNP-a imaju NMB i NBUB pri koncentraciji od 100 mg/dm®, gde q. za
PNP iznosi 37,9, odnosno 36,0 mg/g. NTBA je pokazao da amidi koji imaju uticaj
na spoljasnji transport mase PNP-a ne moraju da uti¢u i na adsorpcioni kapacitet
PNP-a. Naime, NTBA koji ima malu pozitivhu logPow vrednost (tabela 4.2) i koji je
znacajno snizio k; vrednost PNP-a, nije imao vidan uticaj na vrednost adsorbovane
koli¢ine. S druge strane, u slucaju NPEP-a snizenje adsorpcionog kapaciteta nije
praceno snizenjem K vrednosti.

Vrednosti koeficijenta efektivne unutar-Gestiéne difuzije su zanemarljivo
nize u prisustvu amida i nije uo¢ena pravilnost u rezultatima vezana za koncentracije
amida ili njihove stukturne karakteristike. Posto su vrednosti koeficijenta D; za sve
ispitivane sisteme istog reda veli¢ine, moze se zakljuciti da amidi nemaju znacajan
uticaj na unutar-cesti¢nu difuziju PNP-a u procesu adsorpcije. Pored toga, vrednosti
koeficijenta povrSinske difuzije su takode istog reda veliCine i zanemarljivo su

varirale u prisustvu i odsustvu amida.
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Slika 4.11. Eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije PNP-a na aktivnom uglju
NORIT u prisustvu amida: a) NMF, b) NEF, c) NNDMA i d) NTBA, gde su

koncentracije amida u sistemu: m 0, 5, A 50, ¥ 100 mg/dm?®

Kao jedan od kriterijuma za odredivanje difuzionog koraka koji odreduje
ukupnu brzinu adsorpcionog procesa izracunat je i Biotov broj. Vrednosti Biotovog
broja se kre¢u u opsegu od 18,24 do 201,51 sa srednjom vrednosc¢u od 88,41, Sto
pokazuje da je adsorpcioni process kontrolisan povr§inskom difuzijom. Aktivni ugalj
NORIT je pretezno mezoporozan sa prosecnim pre¢nikom pora od 18,5 A (tabela
4.6) sto je nekoliko puta vece od prosecnih precnika ispitivanih molekula amida i
nitrofenola koji u oba slu¢aja iznose oko 4,8 A. Iako vrednosti By ukazuju na to da je

povrsinska difuzija najsporiji korak u adsorpcionom procesu, difuzija molekula u
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unutraS$njost pora je neometana, te postoji mala verovatnoca da molekuli amida

blokiraju pore, ¢ak i ako se uzme u obzir zadebljanje zidova pora usled adsorpcije.
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Slika 4.12. Eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije PNP-a na aktivnom uglju
NORIT u prisustvu amida: a) NMB, b) NHP, ¢) NPEP i d) NBUB, gde su

koncentracije amida u sistemu: m 0, # 5, A 50, ¥ 100 mg/dm3

U potpoglavlju 2.4.3. su navedeni mogu¢i vidovi uticaja NOM-a na

adsorpciju organskih polutanata. Dva glavna mehanizma koji se navode su

kompeticija za aktivna mesta i blokiranje pora (Matsui i dr, 2003; Quinlivan i dr,

2003; To i dr, 2008). Teze frakcije organske materije su pokazale da utiu i na

adsorpcioni kapacitet, i na difuziju organskih polutanata mehanizmom blokiranja
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pora (Li i dr, 2003; Zhang i dr, 2013). Za efekat blokiranja pora su najverovatnije
odgovorne organske materija ve¢e molarne mase, od 200 do 700 Da.

Svi ispitivani amidi imaju molekulsku masu manju od 200 g/mol, tako da
mehanizam blokiranja pora nije dominantan faktor u adsorpcionom procesu PNP-a.
Uticaj amida na adsorbovanu koli¢inu PNP-a se najverovatnije ispoljava kroz
mehanizam kompeticije, buduéi da su sliénih dimenzija (Hepplewhite i dr, 2004).

Objavljeni su rezultati koji pokazuju da je adsorpcija fenola i p-krezola iz
dvokomponentnog sistema na polimernom adsorbentu povrsinski kontrolisan proces,
u kom oba adsorbata difunduju skoro nezavisno, a difuzija u porama ima sekundarnu
ulogu u procesu.(Mijangos i dr, 2001). Adsorpcija PNP-a u prisustvu amida je
takode kontrolisana povrSinskom difuzijom, Sto je u skladu sa objavljenim
rezultatima.

Uticaj amida na ravnoteZne parametre adsorpcije PNP-a su ispitani
kori$¢enjem Frojndlihovog, Lengmirovog i DR modela izoterme. Dobijeni parametri
Frojndlihove izoterme su dati u tabeli 4.12. Eksperimentalni podaci za adsorpcione
izoterme PNP-a u prisustvu amida su dati na slikama 4.13 i 4.14.

Vrednosti Frojndlihove konstante, Kg, su se kretale od 103,3 do 13,1
((mg/g)/(mg/dm®))", gde najvea vrednost odgovara adsorpciji PNP-a u
jednokomponentnom sistemu. Koeficijent Kg je imao nize vrednosti u svim
dvokomponentnim sistemima u poredenju sa vredno$¢u za jednokomponentni sistem
PNP-a. Budu¢i da ve¢a Kg vrednost znaci da je moguce posti¢i veci adsorpcioni
kapacitet i obrnuto, vrednosti ove konstante pokazuju uticaj amida na adsorpcioni
kapacitet PNP-a.

Za razliku od adsorbovanih koli¢ina dobijenih iz kinetickih eksperimentata
datih u tabeli 4.10, na osnovu vrednosti Frojndlihove konstante ¢ini se da svi ispitani
amidi imaju uticaj na adsorpcioni kapacitet PNP-a. U slu¢aju NMF-a i NEF-a ¢ak se
moze uocCiti i blagi pad vrednosti u skladu sa porastom koncentracije amida.
Medutim, najznaCajnija  odstupanja  koeficijenta Kg u poredenju sa
jednokomponentnim sistemom PNP-a su ponovo imala Cetiri najvoluminoznija
amida (NHP, NMB, NBUB i NPEP).
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Tabela 4.12. Parametri Frojndlihove adsorpcione izoterme

Co Ke

Sistem mg/dm’]  [(mg/g)(mgidm®y] " R

PNP 5 103,3 0,22 0,982
PNP/NMF 5/5 89,9 0,23 0,917
PNP/NMF 5/50 77,5 0,26 0,863
PNP/NMF 5/100 65,2 0,31 0,913
PNP/NEF 5/5 95,6 0,23 0,947
PNP/NEF 5/50 89,8 0,23 0,981
PNP/NEF 5/100 78,1 0,24 0,985
PNP/NNDMA 5/5 87,3 0,23 0,978
PNP/NNDMA 5/50 90,0 0,19 0,922
PNP/NNDMA 5/100 86,3 0,34 0,963
PNP/NTBA 5/5 80,5 0,25 0,964
PNP/NTBA 5/50 86,3 0,25 0,975
PNP/NTBA 5/100 87,6 0,30 0,953
PNP/NHP 5/5 68,2 0,24 0,987
PNP/NHP 5/50 36,2 0,34 0,953
PNP/NHP 5/100 26,0 0,42 0,960
PNP/NMB 5/5 61,5 0,27 0,978
PNP/NMB 5/50 26,1 0,93 0,957
PNP/NMB 5/100 25,7 0,58 0,743
PNP/NBUB 5/5 65,1 0,20 0,969
PNP/NBUB 5/50 23,5 0,52 0,990
PNP/NBUB 5/100 13,1 0,85 0,955
PNP/NPEP 5/5 57,2 0,25 0,975
PNP/NPEP 5/50 35,5 0,26 0,874
PNP/NPEP 5/100 27,9 0,28 0,835
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Vrednosti Frojndlinovog eksponenta su se kretale u opsegu od 0,19 do 0,93.
Vrednosti eksponenta manje od 1 sugeriSu povoljan proces adsorpcije sa relativno
visokim adsorbovanim koli¢inama pri nizim koncentracijama.

Rezultati dobijeni Lengmirovim modelom izoterme su dati u tabeli 4.13.
Vrednosti parametra q%max SU U opsegu od 53,7 do 142,0 mg/g. U slu¢aju amida nize
molekulske mase (NMF, NEF, NNDMA i NTBA) ne postoji znacajno odstupanje od
vrednosti za jednokomponentni sistem PNP-a. Ponovo se znaéajne razlike primec¢uju
kod amida NHP, NMB, NBUB i NPEP, sto je u skladu sa rezultatima dobijenim

koris¢enjem Frojndlihovog modela.
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Slika 4.13. Ravnotezni eksperimentalni podaci adsorpcije PNP-a na aktivnom uglju
NORIT u prisustvu amida: a) NMF, b) NEF, c) NNDMA i d) NTBA, gde su

koncentracije amida u sistemu: m 0, @ 5, A 50, ¥ 100 rng/drn3
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Slika 4.14. Ravnotezni eksperimentalni podaci adsorpcije PNP-a na aktivnom uglju
NORIT u prisustvu amida: a) NMB, b) NHP, ¢) NPEP i d) NBUB, gde su

koncentracije amida u sistemu: m 0, @ 5, A 50, ¥ 100 rng/drn3

Vrednosti Lengmirove konstante, K., su u opsegu od 0,15 do 5,89 dm3/mg i
u svim dvokomponentnim sistemima ima niZe vrednosti u poredenju sa vrednoscu za
jednokomponentni sistem. U slu¢aju voluminoznijih amida sa pozitivnom vredno$¢u
logPow (NHP, NMB, NBUB, NPEP) uocljiv je trend pada vrednosti sa poveéanjem
koncentracije amida, pri ¢emu su u ovim sistemima u proseku najnize vrednosti K.
Znacaj pad vrednosti Lengmirove konstante, K., za adsorpciju PNP-a u
dvokomponentnim sistemima sa voluminoznijm amidima sugeriSe smanjenje

afiniteta prema adsorbentu u prisustvu ovih amida.
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Rezultati za model DR izoterme su dati u tabeli 4.14. Vrednosti Dubinin-
Raduskevi¢eve konstante, Kpg, su se kretale u opsegu od 2,68-10% do 1,13-10°
mol’/kJ® i pomoéu njih su odredene energije adsorpcije, E,, PNP-a u ispitanim
sistemima. Vrednosti energije adsorpcije su u opsegu od 0,66 do 4,32 kJ/mol koje
odgovaraju fizisorpciji.

Vrednosti adsorpcionog kapaciteta gpg se kre¢u od 45,9 do 118,1 mg/g, pri
¢emu se vidi jasno razdvajanje medu amidima prema uticaju na adsorbovanu
koli¢inu PNP-a. Takode, mogu se uociti u proseku nize vrednosti E, u slu¢aju amida
(NHP, NMB, NBUB, NPEP) koji utic¢u na snizenje adsorbovane koli¢ine PNP-a.

Opsti trend zapaZzen u modelima izotermi potvrduje da amidi NMF, NEF,
NNDMA i NTBA ne utiCu znaCajno na adsorpcioni kapacitet PNP-a, dok
voluminozniji amidi NMB, NHP, NPEP i NBUB snizavaju adsorpcioni kapacitet
PNP-a. Prose¢ne vrednosti R? dobijene za Frojndlihovu, Lengmirovu i DR izotermu
su: 0,941, 0,944, odnosno 0,945. Maksimalne adsorbovane koli¢ine prema
Lengmirovom i DR modelu, q°nma, 0dnosno gopg, su priblizno iste i jasno pokazuju
uticaj voluminoznijih amida na adsorpcioni kapacitet PNP-a. Vrednosti Frojndlihove
konstante K¢ su niZe u svim dvokomponentnim sistemima u poredenju sa
jednokomponentnim sistemom PNP-a i samo kod ovog modela se uoc¢avaju trendovi
pada jacine adsorpcije u sistemima sa manje voluminoznim amidima. Iz ovih razloga
se preporucuje koris¢enje razli¢itih modela pored Frojndlihove izoterme, iako je ona
naj¢eS¢e koris¢en model za opisivanje adorpcije na heterogenim materijalima,

ukljucujudi i aktivni ugalj.
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Tabela 4.13. Parametri Lengmirove adsorpcione izoterme

Sistem G . §L 0 rax R?
[mg/dm?] [dm®*/mg]  [mg/g]

PNP 5 5,89 127,1 0,959
PNP/NMF 5/5 2,30 114,6 0,886
PNP/NMF 5/50 1,44 110,5 0,950
PNP/NMF 5/100 4,13 115,5 0,965
PNP/NEF 5/5 4,53 99,3 0,927
PNP/NEF 5/50 3,24 129,8 0,997
PNP/NEF 5/100 3,01 123,3 0,986
PNP/NNDMA 5/5 2,79 122,0 0,978
PNP/NNDMA 5/50 3,80 117,2 0,975
PNP/NNDMA 5/100 1,71 142,0 0,945
PNP/NTBA 5/5 2,60 115,5 0,989
PNP/NTBA 5/50 3,04 119,7 0,990
PNP/NTBA 5/100 2,23 132,4 0,993
PNP/NHP 5/5 2,15 101,1 0,989
PNP/NHP 5/50 0,73 76,8 0,958
PNP/NHP 5/100 0,45 71,7 0,970
PNP/NMB 5/5 1,99 93,1 0,990
PNP/NMB 5/50 0,66 88,3 0,846
PNP/NMB 5/100 0,30 102,7 0,740
PNP/NBUB 5/5 2,65 90,2 0,953
PNP/NBUB 5/50 0,30 88,8 0,991
PNP /NBUB 5/100 0,15 107,1 0,920
PNP/NPEP 5/5 1,68 89,4 0,935
PNP/NPEP 5/50 1,01 63,3 0,910
PNP/NPEP 5/100 0,81 53,7 0,862
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Tabela 4.14. Parametri DR adsorpcione izoterme

Co Kpg-10° Oor E

Sistem mgdm?]  [molki?]  [mglg  [kimo] R

PNP 5 2,68 1179 432 0,950
PNP/NMF 5/5 757 104,9 257 0,884
PNP/NMF 5/50 12,96 94,9 196 0,964
PNP/NMF 5/100 4,12 106,4 348 0,956
PNP/NEF 5/5 3,20 89,6 395 0,896
PNP/NEF 5/50 5,28 1181 308 0,995
PNP/NEF 5/100 5,59 1114 209 0,966
PNP/NNDMA  5/5 6,13 1097 286 0,960
PNP/NNDMA  5/50 4,94 109,1 318 0,977
PNP/NNDMA  5/100 8.37 1185 244 0,966
PNP/NTBA 5/5 6,45 1033 278 0,981
PNP/NTBA 5/50 5,19 1073 310 0,973
PNP/NTBA 5/100 7,03 1156 267 0,991
PNP/NHP 5/5 8,26 89,5 246 0,965
PNP/NHP 5/50 31,0 62,1 127 0953
PNP/NHP 5/100 49,6 53,5 100 0,974
PNP/NMB 5/5 9,01 81,5 236 0,982
PNP/NMB 5/50 55,73 88,5 095 0,975
PNP/NMB 5/100 48,55 62,1 101 0760
PNP/NBB 5/5 7,33 82,2 261 0,932
PNP/NBB 5/50 60,67 57,3 091 0,982
PNP/NBB 5/100 113,66 59,4 066 0,933
PNP/NPEP 5/5 11,03 77,8 213 0,888
PNP/NPEP 5/50 27,01 55,2 134 0945
PNP/NPEP 5/100 36,31 45,9 117 0885
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4.6. Uticaj granulacije aktivnog uglja na adsorpciju PNP-a u prisustvu
amida

U ovom poglavlju ¢e biti predstavljeni rezultati ispitivanja uticaja veliine
Cestica aktivnog uglja na adsorpciju PNP-a u prisustvu amida kao modela NOM-a.
Odredeni amidi su pokazali uticaj na adsorpcione difuzione parametre nitrofenola. U
zavisnosti od veliine Cestica sorbenta difuzioni putevi i mehanizam adsorpcije
mogu da variraju, tako da i uticaj ometaju¢ih supstanci moze da bude drugaciji.

Ispitan je uticaj tri amida (NMP, NMB i NBB) na adsorpciju PNP-a na dve
granulacije aktivnog uglja DARCO. Budu¢i da se pokazalo da veli¢ina molekula
amida i njegova polarnost uti¢u na adsorpcioni kapacitet PNP-a odabrana su tri
predstavnika koji se znacajno razlikuju prema navedenim karakteristikama. NMP je
amid niske molekulske mase sa negativnom vrednosc¢u logPow (tabela 4.2). Prilikom
ispitivanja uticaja amida na adsorpciju PNP-a na aktivnom uglju NORIT pokazalo se
da amidi niske molekulske mase ne utiCu na adsorbovanu koli¢inu PNP-a. Amid
NMP je odabran kako bi se utvrdilo da li ovo vazi i za aktivni ugalj DARCO i da li
postoji uticaj amida niske molekulske mase na adsorpciju PNP-a pri uslovima
razli¢ite granulacije. NMB je aromati¢ni amid koji je relativno dobro rastvoran u
vodi i Koji je pokazao znafajan uticaj na adsorpcioni kapacitet PNP-a. Kao
predstavnik najmanje rastvornih i najvoluminoznijih amida odabran je NBB sa dva
aromati¢na prstena i najve¢om molekulskom zapreminom od ispitanih molekula.
Posto je aromati¢ni prsten vazan za ostvarivanje m-m interakcija sa povrSinom
aktivnog uglja, adsorbat sa dve ovakve grupe trebalo bi da ima znaéajan uticaj na
adsorpciju drugih molekula kroz mehanizam kompeticije.

Rezultati kinetickih eksperimenata su dati na slici 4.15. U tabeli 4.15 su
prikazane vrednosti adsorpcionih kapaciteta iz kinetiCkih eksperimenata. Uticaj
koncentracije amida na adsorpciju PNP-a je prikazan kao procenat smanjenja
adsorpcionog kapaciteta u prisustvu amida u odnosu na adsorpcioni kapacitet PNP-a

u jednokomponentnom sistemu (slika 4.16).
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Slika 4.15. Eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije PNP-a na aktivhom
uglju DARCO granulacije 20-40 u prisustvu amida: a) NMP, b) NMB, ¢) NBB i
granulacije 12-20 u prisustvu amida: d) NMP, €) NMB, f) NBB. Koncentracije
amida u sistemu su: m 0, ® 5, A 50, ¥ 100 mg/dm?
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Tabela 4.15. Vrednosti adsorbovane koli¢ine PNP-a u prisustvu amida NMP, NMB i
NBB na aktivnom uglju DARCO granulacije 20-40 i 12-20

D20-40 D12-20
Sistem - gdml mgigl 9] mogl [
PNP 5 46,8 100,0 45,4 100,0
PNP/NMP  5/5 48,1 100,0" 46,4 100,0”
PNP/NMP  5/50 48,2 100,0" 46,2 100,0”
PNP/NMP  5/100 48,4 100,0" 46,5 100,0”
PNP/NMB  5/5 44,6 95,3 39,3 86,5
PNP/NMB  5/50 33,7 71,9 28,3 62,3
PNP/NMB  5/100 31,3 66,8 24,4 53,7
PNP/NBB  5/5 40,2 85,8 29,0 63,9
PNP/NBB  5/50 14,3 30,5 10,6 23,4
PNP/NBB  5/100 10,1 21,6 6,7 14,8

*Vrednosti su zaokruzene na 100%

Vrednosti ge se nisu menjale u prisustvu NMP-a, ni za jednu granulaciji. U
prisustvu NMB-a relativni adsorpcioni kapacitet PNP-a, gy, Se kretao od 95,3% do
66,8% za koncentracije NMB od 5 do 100 mg/dm?® na granulaciji D20-40, dok se u
slu¢aju D12-20 kretao od 86,5% do 53,7% za iste koncentracije. Dalje, u prisustvu
NBB-a vrednost g se kretala od 85,8% do 21,6% za isti koncetracijski opseg u
slu¢aju D20-40, odnosno od 63,9% do 14,8% za D12-20.

Adsorbovana koli¢ina PNP-a u jednokomponentnom sistemu je priblizno
ista na obe granulacije, §to pokazuje da pored veli¢ine Cestica aktivnog uglja nema
znacajnih fizEko-hemijskih razlika u karakteristikama izmedu D20-40 i D12-20.

NMP je pokazao da amidi sa negativnom vredno$cu logPow nemaju uticaj
na adsorbovanu koli¢inu PNP-a na uglju DARCO. Pri pocetnoj koncentraciji NMB-
a od 5 mg/dm®, adsorpcioni kapacitet PNP-a se spustio na 95,3% od adsorpcionog
kapaciteta u jednokomponentnom sistemu, u sluc¢aju D20-40 i na 86,5% u slucaju

D12-20. Ista koncentracija NBB-a je pokazala ve¢i uticaj spustajuci adsorpcioni
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kapacitet PNP-a na 85,8% (D20-40) i na 63,9% (D12-20). I pri viS§im
koncentracijama amida sniZenje adsorpcionog kapaciteta PNP-a je primetno vece na
granulaciji D12-20. Moze se zakljuéiti da je uticaj amida na adsorpciju PNP-a jaci

na vecoj granulaciji aktivnog uglja.
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Slika 4.16. Uticaj amida na adsorpciju PNP-a na aktivnom uglju DARCO
granulacije a) D20-40 i b) D12-20
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Amid niske molekulske mase sa negativno vrednoscu logPow, NMP, nema
uticaj na adsorbovanu koli¢inu PNP-a. Voluminozniji amidi sa pozitivnom
vredno$éu logPow (NMB i NBB) snizavaju adsorpcioni kapacitet PNP-a, §to je u
skladu sa rezultatima dobijenim za ispitivanje adsorpcije na aktivnom uglju NORIT.

Uticaj amida na difuziju PNP-a je ispitan odredivanjem koeficijenta
spoljasnjeg transporta mase i efektivne unutar-Cesti¢ne difuzije. Za utvrdivanje
difuzionog koraka koji definiSe ukupnu brzinu procesa odreden je Biotov broj.
Vrednosti koeficijenta spoljasnjeg transporta mase, koeficijenta unutar-Cesti¢ne
difuzije i Biotovog broja su date u tabeli 4.16.

lako su adsorpcioni kapaciteti PNP-a priblizno jednaki na obe granulacije,
difuzioni parametri pokazuju da postoje razlike u samom mehanizamu adsorpcije.
Vrednosti koeficijenata ki i D su priblizno istog reda veli¢ine i krecu se u opsegu
vrednosti od 5,7-10°° do 13,7-10® m/min, odnosno 0,5-10™° do 1,9-10™"° m?min za
granulaciju D20-40, dok se za granulaciju D12-20 kreéu u opsegu od 2,0-10® do
10,8-10® m/min odnosno od 0,5-10™ do 7,9-10™° m%min. Ne mogu se uoéiti
znacajne razlike u vrednostima koeficjenata izmedu zasebnih sistema. Opsti trend
jeste da su vrednosti ki generalno veée u slucaju granulacije D20-40, dok su
vrednosti D; vece u slucaju granulacije D12-20. Ova pravilnost se oslikava i kroz
vrednosti Biotovog broja.

Niza vrednost ki za adsorpciju na D12-20 sugeriSe da PNP treba vise
vremena da prode kroz hidrodinamicki sloj koji okruzuje Cestice vece granulacije.
Objasnjenje moze da bude postojanje debljeg hidrodinamickog sloja oko vece
Cestice adsorbenta, usled ¢ega PNP treba prode duzi put kroz sredinu koja se
suprotstavlja transportu mase. S druge strane, vrednost D; je veca u slu¢aju D12-20

Sto ukazuje da je difuzija kroz samu Eesticu brza u slu¢aju vece granulacije.
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Tabela 4.16. Vrednosti difuzionih parametara i Biotovog broja za adsorpciju PNP-a u prisustvu amida NMP, NMB i NBB na
aktivnom uglju DARCO granulacije D20-40 i D12-20

D20-40 D12-20
8 10 8 10
Sistem [mg73m3] [rlﬁl.nlfn] [3‘2}% Br [rkr:/.nlfi)n] [nD1i2./}r(1)in] Br
PNP 5 8.8 15 032 75 28 022
PNPINMP  5/5 13,2 15 046 9.7 40 027
PNPINMP  5/50 13,7 14 050 8,1 37 0,24
PNP/NMP  5/100 12,8 15 044 10,8 45 0,29
PNP/NMB  5/5 7,6 09 049 4,2 24 016
PNP/NMB  5/50 6,1 09 035 27 22 011
PNP/NMB  5/100 5,6 09 028 25 22 011
PNP/INBB  5/5 57 05 033 3.9 05 0,19
PNP/INBB  5/50 57 17 018 26 58 0,07
PNP/NBB  5/100 7.4 19 023 2,0 79 003
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Vrednosti By se nalaze u opsegu vrednosti od 0,17 do 0,50 za D20-40 i od
0,03 do 0,29 za D12-20, sto sugeriSe da je spoljasnja difuzija korak koji odreduje
ukupnu kinetiku adsorpcije. Na osnovu izrac¢unatih vrednosti Biotovog broja, moze
se zakljuciti da se sa povecanjem veliCine Cestice adsorbenta povecava i uticaj
spoljasnje difuzije na adsorpciju. Ovo je u skladu sa literaturom, gde je nadeno da je
brzina adsorpcije manjih organskih molekula kontrolisana spoljasnjom difuzijom,
dok je u slucaju adsorpcije velikih molekula unutar-Cesti¢na difuzija kontroliSuéi
stupanj adsorpcionog procesa (Leyva-Ramos i dr, 2012; Ocampo-Péreza i dr, 2015).

Za ispitivanje ravnoteznih eksperimentalnih vrednosti (slika 4.17) kori§é¢eni
su Frojndlihov, Lengmirov i DR model izotermi. Vrednosti dobijene koris¢enjem
ovih modela su date u tabelama 4.17, 4.18 i 4.19.

Vrednosti  Frojndlihove konstante, Kg, su se kretale od 6,7 do
71,5 ((mg/g)/(mg/dm®))" u  sludaju  D20-40, odnosno od 45 do
40,2 ((mg/g)/(mg/dm®)" u slucaju D12-20. U poredenju vrednosti Ke izmedu deve
granulacije vidi se da su vrednosti za vecu granulaciju (D12-20) znacajno niZe, $to
sugeri§e smanjenje jacine adsorpcije sa povecanjem veli¢ine Cestica aktivnog uglja.
Na obe granulacije se vidi trend smanjenja vrednosti Kg sa povecanjem
koncentracije amida NMB-a i NBB-a, dok su vrednosti konstante za sisteme sa
NMP-om priblizno iste vrednosti za jednokomponentni sistema PNP-a na datoj
granulaciji. Vrednosti eksponenta n su u opsegu od 0,28 do 0,92 za D20-40, odnosno
od 0,21 do 1,02 za D12-20. U sistemima sa visokom koncentracijom NBB
(PNP/NBB-5/100 za D20-40 i 5/50, odnosno 5/100 za D12-20) vrednost n je bliska
1, $to znaci da u ovim slucajevima kriva izoterme postaje linearna.

Maksimalni adsorpcioni kapacitet g’°max iz Lengmirovog modela se kreée u
opsegu vrednosti od 58,5 do 164,7 mg/g za D20-40, odnosno od 21,7 do 83,1 mg/g
za D12-20. Na osnovu ovih rezultata Lengmirov model predvida vecu jednoslojnu
pokrivenost povrSine manje granulacije D20-40 u poredenju sa ve¢om granulacijom
D12-20. Dalje, adsorpcioni kapacitet gor dobijen iz DR izoterme je u opsegu
vrednosti od 34,8 do 94,6 mg/g za D20-40, odnosno od 19,3 do 46,1 mg/g za D12-
20. Uocava se da su vrednosti (pr vece kod granulacije D20-40 u poredenju sa D12-
20.

98



Doktorska disertacija

Branko Kordié

a)

1204

100~

6l

40

b) 1204

100~

Bi) -

ge [mg/g]

il <

40 -

c)

100+
B

6l

40 -

20+

s

P=

-

P
1:',#—""

LA
.#I-
20 .
-
- -
e

.- — =

."--"
4

-
e

154
-

b o

T
3

T
4

1 T T T r T 1
5 15 b} 15 3o 35 4.0

ce [mg/dm’

L.
v

Slika 4.17. Eksperimentalni podaci iz ravnoteznih eksperimenata adsorpcije PNP-a
na aktivnom uglju DARCO granulacije 20-40 u prisustvu amida: a) NMP, b) NMB,
¢) NBB i granulacije 12-20 u prisustvu amida: d) NMP, €) NMB, f) NBB.

Koncentracije amida u sistemu su: m 0, 5, A 50, ¥ 100 mg/dm3
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Modeli izotermi predvidaju znacajno veci uticaj granulacije na adsorbovanu
koli¢inu nego S§to je to sluaj sa vrednostima ¢, dobijenim iz kinetickih
eksperimenata (tabela 4.15). Prema rezultatima dobijenim za BET povrsinu aktivnog
uglja DARCO (tabela 4.6) specifi¢ne povrsine granulacija D20-40 i D12-20 su skoro
identi¢ne (550 i 539 m?/g), §to sugerise da bi adsorbovane koli¢ine trebale da budu
priblizno iste. Moguce objasnjenje za razlike u adsorbovanim koli¢inama na dve
granulacije moze biti da je pri uslovima meSanja koriS¢enjem rotacione muckalice u
ravnoteznim eksperimentima dostupnost adsorpcione povrSine Cestice zavisi od
veli¢ine Cestica aktivnog uglja.

Poredenjem vrednosti adsorpcionih kapaciteta izmedu sistema u okviru
zasebnih granulacija vidi se jasan uticaj amida NMB i NBB na adsorpcioni kapacitet
PNP-a za modele Lengmirove i DR izoterme, dok NMP nije pokazao uticaj na
adsorpciju PNP-a.

Izra¢unate vrednosti energija E; iz DR modela se kre¢u u opsegu od 0,58 do
3,92 kJ/mol za D20-40 i od 0,68 do 3,87 kJ/mol za D12-20 su odgovarajuceg reda
veli¢ine za fizisorpciju. Kada su u sistemu prisutni voluminozniji amidi NMB i NBB
uocava se vidan pad vrednosti energije adsorpcije PNP-a.

Prose¢ne vrednosti koeficijenta korelacije, Rz, za koriS¢ene modele su
iznosili u slué¢aju D20-40: 0,960, 0,901, odnosno 0,825, a u slu¢aju D12-20: 0,934,
0,912, odnosno 0,890. Na osnovu proseéne vrednosti koeficijenta korelacije od
0,960 za D20-40 i 0,934 za D12-20 moze se zakljuciti da Frojndlihova jednaéina
izoterme najbolje opisuje eksperimentalne podatke. Dobar fit Frojndlihove
adsorpcione izoterme najceSce sugeriSe postojanje heterogene povrSine GAC-a, $to
je u skladu sa karakteristikama adsorbenata. Znacajno viSe vrednosti parametra K
su dobijene u slucaju D20-40 nego kod D12-20. Takode, primecuje se da su
vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta u Lengmirovom i DR modelu
znacajno ve¢i u slucaju D20-40. Ovo sugeriSe vec¢i afinitet prema adsorpciji na

manjoj granulaciji.
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Tabela 4.17. Parametri Frojndlihove adsorpcione izoterme za adsorpciju PNP-a u prisustvu amida NMP, NMB i NBB na aktivhom
uglju DARCO granulacije D20-40 i D12-20

D20-40 D12-20
Sistem e (g "R (rggimgamdy " R
PNP 5 70,6 0,28 0,937 40,2 0,32 0,930
PNP/NMP 5/5 70,8 0,33 0,981 39,2 0,35 0,903
PNP/NMP 5/50 71,5 0,31 0,967 39,3 0,38 0,968
PNP/NMP 5/100 69,0 0,44 0,952 39,5 0,46 0,914
PNP/NMB 5/5 58,4 0,39 0,930 29,9 0,48 0,950
PNP/NMB 5/50 33,9 0,51 0,937 22,4 0,41 0,941
PNP/NMB 5/100 22,7 0,74 0,981 15,8 0,53 0,908
PNP/NBB 5/5 31,8 0,29 0,979 14,4 0,21 0,922
PNP/NBB 5/50 10,7 0,64 0,969 7,7 1,02 0,929
PNP/NBB 5/100 6,7 0,92 0,969 45 0,96 0,971

101



Branko Kordié

Doktorska disertacija

Tabela 4.18. Parametri Lengmirove adsorpcione izoterme za adsorpciju PNP-a u prisustvu amida NMP, NMB i NBB na aktivnom
uglju DARCO granulacije D20-40 i D12-20

D20-40 D12-20
Sistem C Ke 0 max R? Ke 0 max R?
[mg/dm’] [dm*/mg] [mg/g] [dm*/mg] [mg/g]
PNP 5 2,32 107,6 0,813 4,34 51,3 0,988
PNP/NMP 5/5 1,89 1155 0,940 3,53 51,7 0,973
PNP/NMP 5/50 2,23 1111 0,860 2,62 56,1 0,947
PNP/NMP 5/100 0,74 164,7 0,900 1,02 83,1 0,871
PNP/NMB 5/5 0,92 123,6 0,833 3,48 34,8 0,947
PNP/NMB 5/50 0,34 119,9 0,895 0,92 47,0 0,874
PNP/NMB 5/100 0,21 129,7 0,959 0,39 53,4 0,871
PNP/NBB 5/5 1,01 58,5 0,970 1,69 21,7 0,902
PNP/NBB 5/50 0,15 69,4 0,965 0,26 49,3 0,867
PNP/NBB 5/100 0,12 70,5 0,920 0,24 30,8 0,879
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Tabela 4.19. Parametri DR adsorpcione izoterme za adsorpciju PNP-a u prisustvu amida NMP, NMB i NBB na aktivnom uglju
DARCO granulacije D20-40 i D12-20

D20-40 D12-20
Sistem Co 3 KDR2'1082 Jor Ea R? KDR’Z' 1082 Jor Ea. R?
[mg/dm?] [mol“/kJ“] [mg/g] [kJ/mol] [mol“/kJ“] [mg/g] [kJ/mol]
PNP 5 3,25 83,1 3,92 0,646 3,34 46,2 3,87 0,975
PNP/NMP 5/5 4,95 90,0 3,16 0,805 4,09 46,1 3,49 0,984
PNP/NMP 5/50 4,52 90,0 3,33 0,801 4,21 45,2 3,45 0,915
PNP/NMP 5/100 7,06 94,6 2,65 0,707 4,12 43,0 3,49 0,717
PNP/NMB  5/5 8,48 83,9 2,43 0,728 3,31 27,9 3,89 0,947
PNP/NMB  5/50 26,44 66,7 1,38 0,779 10,94 32,8 2,14 0,814
PNP/NMB  5/100 59,87 71,5 0,91 0,939 24,28 30,3 1,43 0,823
PNP/NBB 5/5 21,03 49,4 1,54 0,943 13,56 19,3 1,92 0,875
PNP/NBB 5/50 94,70 34,8 0,73 0,944 70,44 32,8 0,84 0,960
PNP/NBB 5/100 147,78 38,1 0,58 0,959 106,96 22,7 0,68 0,890
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4.7. Uticaj strukturnih karakteristika nitrofenola na adsorpciju u
prisustvu NCA

U dosadasnjem tekstu je bio diskutovan uticaj strukturnih karakteristika
amida kao modela NOM-a, kao i uticaj adsorbenta na adsorpciju PNP-a. Kako bi se
dobila potpunija slika o faktorima koji mogu da uti¢u na adsorpciju nitrofenola u
prisustvu organske materije u ovom potpoglavlju ¢e biti predstavljeni rezultati
ispitivanja razli¢itih nitrofenola u prisustvu nikotinamida na aktivnom uglju NORIT.
U cilju ovog istrazivanja odabrana su jo§ dva nitrofenola koji se od PNP-a razlikuju
po broju nitro grupa, DNP i TNP (tabela 4.4).

Rezultati kinetickih eksperimenata su dati na slici 4.18. Vrednosti
adsorpcionih kapaciteta dobijenih iz kinetickih eksperimenata su dati u tabeli 4.20.
Adsorbovana koli¢ina, g, za nitrofenole PNP, DNP i TNP u jednokomponentnim

sistemima je iznosila 67,15, 55,84, odnosno 61,07 mg/g.

Tabela 4.20. Adsorbovane koli¢ine nitrofenola u prisustvu NCA

Sisem rgdm o] (99
PNP 5 67,2 100,0
PNP/NCA 5/5 62,2 92,7
PNP/NCA 5/50 59,6 88,7
PNP/NCA 5/100 52,7 78,5
DNP 5 55,8 100,0
DNP/NCA 5/5 51,7 92,5
DNP/NCA 5/50 46,2 82,7
DNP/NCA 5/100 38,3 68,6
TNP 5 61,1 100,0
TNP/NCA 5/5 57,9 94,8
TNP/NCA 5/50 54,3 88,9
TNP/NCA 5/100 49,9 81,7
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Slika 4.18. Eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije nitrofenola: a) PNP, b) DNP i

¢) TNP-a na aktivnom uglju NORIT u prisustvu NCA. Koncentracije NCA u
sistemusu: m 0, ® 5, A 50, ¥ 100 mg/dm?
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U jednokomponentnim sistemima vrednost g. opada u redosledu PNP >
TNP > DNP. Adsorpcioni kapaciteti za ispitane nitrofenole nisu u korelaciji sa
brojem nitro grupa, kao $to je utvrdeno u potpoglavlju 4.4. U uslovima pH vrednosti
pri kojima su izvodeni eksperimenti u ovom istrazivanju i DNP i TNP bi trebali da
budu deprotonovani, tako da se uticaj intramolekulske vodoni¢ne veze moze
zanemariti. Vezivne interakcije sa povrS§inom aktivnog uglja se verovatno formiraju

posredstvom disperzionih w-1t interakcija (Spaltro i dr, 2018).
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Slika 4.19. Uticaj NCA na adsorpciju nitrofenola na aktivhom uglju NORIT

U prisustvu NCA adsorbovane koliine nitrofenola su smanjivale sa
povecanjem koncentracije NCA. U sluc¢aju PNP-a relativni adsorpcioni kapaciteti su
se kretali od 92,7% do 78,5% za koncentracije NCA od 5 do 100 mg/dm?, zatim za
DNP od 92,5% do 68,6%, odnosno za TNP od 94,8% do 81,7%, za isti
koncentracijski opseg NCA. Zavisnost adsorbovane koli¢ine nitrofenola od
koncentracije NCA je nelinearna (slika 4.19). Uticaj koncentracije NCA na

adsorpcione kapacitete nitrofenola opada po slede¢em redosledu: DNP > PNP >
TNP.
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Ukoliko bi samo efekat blokiranja pora odredivao adsorpcioni kapacitet
nitrofenola, tada bi voluminozniji nitrofenoli bili pod veéim uticajem usled
povecanja koncentracije NCA, $to nije prime¢eno. Ovo je u skladu sa rezultatima
dobijenim za karakterizaciju aktivnog uglja NORIT (tabela 4.6) koji pokazuju da je
prose¢an precnik pora 18,5 A, §to je dovoljno za prolazak molekula nikotinamida i
nitrofenola ¢iji su molekulski pre¢nici od 4,6 do 5,0 A (tabele 4.2. i 4.5). Budu¢i da
je prime¢eno da je najmanji ispitivani nitrofenol (PNP) na drugom mestu, faktori
poput medumolekulskih interakcija i direktne kompeticije trebalo bi takode da se
uzmu u obzir.

Za bolji uvid u adsorpcioni proces potrebno je koristiti difuzione modele.
Izra¢unate vrednosti Biotovog broja (tabela 4.21) su u opsegu vrednosti od 15,2 do
42,6 $to pokazuje da je za opisivanje adsorpcionog procesa potrebno uzeti u obzir i

spoljasnju i unutrasnju difuziju.

Tabela 4.21. Vrednosti Biotovog broja i koeficijenata spoljasnjeg transporta mase i

efektivne unutar-cesti¢ne difuzije

6 11
Sistem [mg(/:coim?’] [rkr:/-rrll?n] [raiz./ir?in] Bn
PNP 5 13,8 6.5 22,63
PNP/NCA 5/5 8.1 45 36,02
PNP/NCA 5/50 8,0 44 36,70
PNP/NCA 5/100 8.2 5.4 30,12
DNP 5 3.1 3.4 17,53
DNP/NCA 5/5 6.2 4,0 30,86
DNP/NCA 5/50 44 4,0 22,06
DNP/NCA 5/100 27 19 27,67
TNP 5 7.2 3.9 36,93
TNP/NCA 5/5 76 42 36,00
TNP/NCA 5/50 7.2 a1 35,11
TNP/NCA 5/100 49 6.2 15,75
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U slucaju PNP-a i TNP-a primeceno je smanjenje vrednosti Biotovog broja
sa povecanjem koncentracije NCA. Ovo moze da znaci da prisustvo NCA u sistemu
potencijalno utice na korake transporta mase. Cini se da sa poveéanjem
koncentracije NCA korak spoljne difuzije postaje dominantan u opisivanju ukupnog
mehanizma adsorpcije. Na osnovu ovih rezultata moze se pretpostaviti da molekuli
NCA mogu da uti¢u na hidrodinamicki sloj koji okruzuje ¢esticu i na taj nacin da
oteZaju transport molekula nitrofenola. Objasnjenje za ovo mogu biti eventualne
intermolekulske interakcije NCA kroz gradenje vodoni¢nih veza (Dimitrova i
Daskalova, 2009) sa molekulima vode ili nitrofenola.

Eksperimentalni rezultati dobijeni za ravnotezne eksperimente su prikazani
na slici 4.20. Vrednosti dobijene koris¢enjem Frojndlihove, Lengmirove i DR
izoterme su date u tabelama 4.22, 4.23, odnosno 4.24.

Vrednosti Frojndlinove konstante K, su za sisteme sa PNP-om u opsegu od
57,9 do 103,3 ((mg/g)/(mg/dm?)", za sisteme sa DNP-om od 23,3 do
58,9 ((mg/g)/(mg/dm®)" i za sisteme sa TNP-om od 454 do
69,1 ((mg/g)/(mg/dm?))". U slutaju sva tri nitrofenola uodava se smanjenje K sa
povetanjem koncentracije NCA u sistemu. Kg vrednosti za jednokomponentne
sisteme nitrofenola opadaj po slede¢em redosledu: PNP > TNP > DNP, $to je u
skladu sa rezultatima dobijenim u kinetickim eksperimentima. Frojndlihov
eksponent, n, se kreée u opsegu vrednosti od 0,12 do 0,47, §to sugeriSe visoke
adsorbovane koli¢ine pri nizim koncentracijama.

Vrednosti  adsorpcionih  kapaciteta iz Lengmirovog modela za
jednokomponentne sisteme se krec¢u u opsegu od 81,4 do 127,1 mg/g za PNP, zatim
od 58,9 do 76,4 mg/g za DNP, odnosno od 74,5 do 100,3 mg/g. Uocava se opsti
trend opadanja vrednosti adsorpcionih kapaciteta sa povecanjem koncentracije NCA
u sistemu, Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim iz kinetickih eksperimenata.
Takode, vrednosti q°nax za jednokomponentne sisteme opadaju po redosledu PNP >
TNP > DNP.
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Slika 4.20. Ravnotezni eksperimentalni podaci adsorpcije nitrofenola:
a) PNP, b) DNP i ¢) TNP-a na aktivnom uglju NORIT u prisustvu NCA.
Koncentracije NCA u sistemu su: m 0, @ 5, A 50, ¥ 100 mg/dm3
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Tabela 4.22. Parametri Frojndlihove adsorpcione izoterme za adsorpciju nitrofenola
u prisustvu NCA

Co Ke

St mgidm®]  [(mg/g)/(mg/dm?)y] " R
PNP 5 103,3 0,22 0,977
PNP/NCA 5/5 81,8 0,22 0,986
PNP/NCA 5/50 64,1 0,18 0,893
PNP/NCA 5/100 57,9 0,19 0,918
DNP 5 58,9 0,15 0,981
DNP/NCA 5/5 51,9 0,12 0,983
DNP/NCA 5/50 33,0 0,32 0,945
DNP/NCA 5/100 23,3 0,38 0,870
TNP 5 69,1 0,47 0,901
TNP/NCA 5/5 58,3 0,24 0,928
TNP/NCA 5/50 45,4 0,37 0,975
TNP/NCA 5/100 47,9 0,22 0,918

Vrednosti adsorpcionih kapaciteti iz DR modela su u opsegu od 74,4
do 117,9 mg/g za sisteme sa PNP-om, zatim od 45,6 do 70,8 mg/g za DNP i od 66,7
do 116,8 mg/g za TNP. Kao i kod Frojndlihovog i Lengmirovog modela uoacava se
smanjenje parametara izoterme koji definiSu jafinu adsorpcije sa povecanjem
koncentracije NCA u sistemu. Moze se videti da se i adsorpcioni kapacitet, qpg, i
energija adsorpcije E,, nitrofenola smanjuju u prisustvu NCA u sistemu. Najnizu
vrednost gpr 0d jednokompoenetnih sistema ima DNP, kao i kod ostalih modela
izotermi. Medutim, adsorpcioni kapaciteti PNP-a i TNP-a su skoro identi¢ni, $to nije
u skladu sa dosadasnjim rezultatima. Zbog dosta niskih vrednosti koeficijenata
determinacije postoji moguénost da su vrednosti dobijene fitovanjem pomocéu ovih
modela pogresne.
Energija adsorpcije je u opsegu vrednosti od 1,00 do 4,32 kJ/mol, Sto

odgovara energiji fizisorpcije.
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Tabela 4.23. Parametri Lengmirove adsorpcione izoterme za adsorpciju nitrofenola u
prisustvu NCA

Sistem G . §L 0 rax R?
[mg/dm?] [dm°*/mg]  [mg/g]
PNP 5 5,89 127,1 0,959
PNP/NCA 5/5 3,36 110,3 0,986
PNP/NCA 5/50 2,81 87,1 0,942
PNP/NCA 5/100 2,31 81,4 0,982
DNP 5 3,25 76,4 0,944
DNP/NCA 5/5 3,41 65,2 0,977
DNP/NCA 5/50 0,73 68,3 0,966
DNP/NCA 5/100 0,50 58,9 0,898
TNP 5 1,53 93,8 0,895
TNP/NCA 5/5 1,73 90,6 0,867
TNP/NCA 5/50 0,72 100,3 0,952
TNP/NCA 5/100 1,55 74,5 0,970

Rezultati ravnoteznih eksperimenata su u skladu sa dosadasnjim
zapazanjima. NCA smanjuje vrednosti ravnoteznih parametara nitrofenola u
poredenju sa njihovim vrednostima u jednokomponentnim sistemima. Kao i do sada,
ovaj trend se nastavlja sa povefanjem koncentracije NCA. Srednje vrednosti
koeficijenata determinacije za koris¢ene modele Frojndlihove, Lengmirove i DR
izoterme iznose: 0,940, 0,945, odnosno 0,912. Lengmirov model je najbolje opisao
eksperimentalne podatke, pracen Frojndlihovim modelom, dok se DR izoterma

pokazala najmanje pogodnom.
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Tabela 4.24. Parametri DR adsorpcione izoterme za adsorpciju nitrofenola u
prisustvu NCA

Co Kpg +10° Oor E

Sistem [mg/dm?] Mok [molg] [kImol] R
PNP 5 27 1179 432 0937
PNP/NCA 5/5 48 99,5 324 0941
PNP/NCA 5/50 75 80,6 258 0933
PNP/NCA 5/100 9.9 74,4 225 0,994
DNP 5 6.5 70,8 277 0867
DNP/NCA 5/5 74 61,6 260 0935
DNP/NCA 5/50 33,1 56,3 123 0955
DNP/NCA 5/100 495 45,6 100 0857
TNP 5 17,3 1168 170 0,897
TNP /NCA 5/5 10,1 78,3 223 0762
TNP /NCA 5/50 23,2 76,7 147 0881
TNP /NCA 5/100 15,9 66,7 177 0,986

Nije primecena zavisnost adsorbovane koli¢ine i broja nitro grupa kod
ispitanih nitrofenola. Prisustvo NCA u sistemu smanjuje adsorbovanu koli¢inu i
koeficijent spoljasnjeg transporta mase nitrofenola. Pretpostavlja se da je primarni
mehanizam uticaja NCA na adsorpciju nitrofenola kompeticija za aktivna mesta na
aktivnom uglju, medutim postoji i moguénost uticaja medumolekulskih interakcija
NCA sa nitrofenolima u hidrodinami¢ckom sloju. NCA je smanjio adsorbovanu
koli¢inu PNP-a do 78,5%, DNP-a do 68,6% i TNP-a do 81,7%. Pokazalo se da uticaj
amida na adsorpciju nitrofenola zavisi i od strukturnih karakteristika nitrofenola,
usled toga §to se nitrofenoli u zavisnosti od svojih fizicko-hemijskih osobina mogu

da grade drugacije vezivne interakcije sa povr§inom aktivnog uglja.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru teze ispitani su faktori koji mogu da uticu na adsorpcioni proces
nitrofenola na aktivnom uglju. Kao jedan od ciljeva ovog istrazivanja ispitan je
uticaj fizicko-hemijskih karakteristika amida kao modela AOM-a niske molekulske
mase na adsorpciju nitrofenola na aktivnom uglju NORIT. Ispitivanje se zasnivalo
na uporedivanju rezultata adsorpcionih eksperimenata PNP-a u jednokomponentnim
i dvokomponentnim sistemima sa strukturno razli¢itim amidima. Slede¢i od uticaja
koji su ispitani jeste uticaj veli¢ine Cestica aktivnog uglja u kombinaciji sa uticajem
amida na efikasnost uklanjanja nitrofenola iz vode. U ovoj fazi istrazivanja je
pracena adsorpcija PNP-a u jednokomponentnom i dvokomponentnim sistemima sa
amidima na dve granulacije aktivnog uglja DARCO. Kao tre¢i cilj ovog istrazivanja
ispitan je i uticaj strukturnih i fizicko-hemijskih karakteristika samih nitrofenola na
efikasnost njihovog uklanjanja u prisustvu ometajuc¢ih molekula. Kao model AOM-a
u ovom ispitivanju kori$¢en je NCA, u ¢ijem prisustvu u dvokompoentnom sistemu
je pracena adsorpcija PNP-a, DNP-a i TNP-a na aktivhom uglju NORIT.

Rezultati dobijeni u adsorpcionim eksperimentima su fitovani kori¢enjem
kinetickih i dfiuzionih modela, kao i modelima izotermi. Dobijeni parametri
koris¢enih modela su u kombinaciji sa utvrdenim karakteristikama ispitivanih
aktivnih ugljeva i adsorbata dali znadajne informacije o mehanizmu adsorpcije i
faktorima koji mogu da uti¢u na adsorpciju nitrofenola u prisustvu AOM-a niske
molekulske mase.

Na osnovu opisanih rezultata ove doktorske teze mogu se izvesti sledeci
zakljucci:

e Difuzioni modeli koris¢eni u ovoj disertaciji su se pokazali adekvatnim za
ispitivanje adsorpcije u prisustvu modela AOM-a. Cesta aproksimacija da
difuzioni koeficijenti odredeni za adsorpciju jedinjenja u jednokomponentnim
sistemima vaZze i za adsorpciju tih jedinjenja u multikomponentnim sistemima, Se
pokazala netacnom za ispitivane sisteme.

e Model unutar-cesti¢ne difuzije prema Veber-Morisu, koji se ¢esto koristi za

utvrdivanje difuzionih stupnjeva u adsorpciji na heterogenim ugljeni¢nim
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materijalima nije prikladan za opisivanje adsorpcionog procesa na nacin na koji
se uobicajeno koristi u literaturi i moze da navede na pogreSne zakljucke.

e Kinetika adsorpcije ispitanih nitrofenola i amida na aktivnom uglju NORIT
SA2 je najbolje opisana reakcionim modelom pseudo-drugog reda, dok je u
slucaju aktivnog uglja DARCO kinetika bila bolje opisana modelom pseudo-
prvog reda.

e Adsorpciona ravnoteza na aktivnom uglju NORIT SA2 je dobro opisana
modelima Lengmirove, Frojndlihove i Dubinin-Raduskevi¢ jednacine izoterme,
pri ¢emu je najbolje rezultate dala Lengmirova izoterma. Kod granulisanih
ugljeva tipa DARCO eksperimentalnim podacima je najbolje odgovarala
Frojndlihova adsorpciona izoterma.

e Na osnovu vrednosti Biotovog broja se moze utvrditi da je u uslovima u
kojima su izvodeni eksperimenti ukupan proces adsorpcije kontrolisan
povrsinskom difuzijom u slucaju eksperimenata na aktivnom uglju NORIT SA2.
Adsorpcija na aktivnom uglju DARCO pretezno je kontrolisana spoljasnjom
difuzijom ali je za opisivanje adsorpcionog procesa neophodno uzeti u obzir i
povrsinsku difuziju.

e Molekulski parametar logPow se pokazao korisnim za predvidanje uticaja
amida na ravnoteznu adsorbovanu koli¢inu nitrofenola. Amidi sa pozitivhim
vrednostima logaritma koeficijenta raspodele smanjuju adsorpciju nitrofenola,
dok amidi sa negativnim ili vrednostima bliskim nuli nemaju znac¢ajan uticaj na
adsorpciju nitrofenola.

e Amidi pored uticaja na ravnoteZzne parametre adsorpcije nitrofenola
pokazuju uticaj i na difuzioni proces. Uticaj na difuziju i adsorpcioni kapacitet
nitrofenola nisu nuzno medusobno povezani i moze se pretpostaviti da amidi koji
ne uti¢u na adsorbovanu koli¢inu nitrofenola mogu da uticu na njegovu difuziju i
obrnuto.

e Na osnovu vrednosti difuzionih koeficijenata i na osnovu utvrdenih
karakteristika aktivnih ugljeva moze se pretpostaviti da je osnovni mehanizam

uticaja amida na adsorbovanu koli¢inu nitrofenola kompeticija za aktivna mesta.
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e Utvrdeni uticaj amida na film difuziju moze biti naznaka da neki od njih
mogu da uticu na debljinu hidrodinamickog sloja oko Cestice aktivnog uglja ili da
dolazi do medumolekulskih interakcija izmedu molekula amida i nitrofenola u
hidrodinamic¢kom sloju.

e Prilikom ispitivanja uticaja granulacije prime¢eno je da amidi imaju jaci
uticaj na sniZenje adsorpcionog kapaciteta PNP-a prilikom adsorpcije na vecoj
granulaciji (D12-20).

e Afinitet prema adsorpciji nitrofenola na uglju NORIT SA2 opada prema
redosledu PNP > TNP > DNP. Adsorpcioni kapaciteti i dipolni momenti
nitrofenolnih anjona se odnose prema obrnutom redosledu.

e Za aktivni ugalj NORIT SA2 nije primeéena zavisnost adsorpcionog
kapaciteta nitrofenola od broja nitro grupa u molekulu. Za opisivanje adsorpcije
nitrofenola na aktivnim ugljevima neophodno je uzeti u obzir veéi broj faktora
koji ukljuéuju distribuciju pora kod adsorbenta, pH rastvora, sterne efekte,
disperzione sile, donor-akceptorske i odbojne elektrostaticke interakcije,
formiranje intramolekulskih vodoni¢nih veza, formiranje vodoni¢nih veza sa
susednim adsorbovanim molekulima ili povr$inskim kiseoniénim grupama, kao i
simetriju molekula.

Rezultati dobijeni u ovom radu daju doprinos boljem razumevanju uticaja
koje NOM moze da ima na adsorpciju nitrofenolnih polutanata na aktivnim
ugljevima u procesu tretmana vode. Amidi su se pokazali kao dobar model AOM-a,
a budu¢i da u literaturi nema puno podataka o adsorpciji amida ovo istrazivanje
predstavlja dobru oshovu za dalja ispitivanja uticaja organske materije na adsorpciju
polutanata. Primena ra¢unarskih metoda molekulskog modelovanja se pokazala
korisnom za dobijanje parametara molekula vaznih za adsorpciju. Konkretno,
izraCunavanje vrednosti logPow vrednosti organskog molekula moze da bude vazan
podatak za predvidanje adsorpcionog afiniteta jedinjenja prema aktivhom uglju.
Utvrdivanje difuzionih parametara nitrofenola daje znacajne informacije o faktorima
koji mogu da utiu na adsorpciju. Poznavanje vrednosti difuzionih parametara i

Biotovog broja je posebno vazno za utvrdivanje uticaja NOM-a.
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6. SUMMARY

This PhD thesis deals with factors that can affect the process of adsorption
of nitrophenol on activated carbon. One of the dissertation’s goals was the
examination of influences of physical-chemical properties of amides (as a model of
low molecular mass algal organic matter) on nitrophenol adsorption. The results of
analyses of 4-nitrophenol adsorption alone on NORIT activated carbon were
compared with the results of 4-nitrophenol adsorption in bicomponent systems with
structurally different amides. The second of the examined influences is the effect of
the size of activated carbon particles combined with interfering organic matter
(amides) on the efficiency of nitrophenol removal from water. This phase of research
involved tracking the 4-nitrophenol adsorption in monocomponent and bicomponent
systems with amides on two granulations of DARCO activated carbon. The third
goal of this dissertation was to investigate the influences of structural and physical-
chemical properties of nitrophenols themselves on the efficiency of their removal
from water in the presence of interfering molecules. Nicotinamide had been used as
the algal organic matter model substance.

Results obtained in adsorption experiments were fitted using Kinetic,
diffusion and isotherm models. Obtained parameters of the models used, combined
with established properties of studied activated carbons and adsorbates, had
provided meaningful information on the mechanism of adsorption and the factors
that can affect nitrophenol adsorption in the presence of low molecular mass algal
organic matter.

The results described above lead to the following conclusions:

¢ Diffusion models used in this research had proven adequate for studying
adsorption in the presence of amides. Frequently used approximation that
diffusion coefficients set for substance adsorption in monocomponent systems
apply to adsorption of those substances in multicomponent systems as well had
been proven false for the systems studied here.

e The Weber-Morris model of intra-particle diffusion often used to establish

diffusion steps in adsorption on heterogeneous carbonaceous materials is

116



Doktorska disertacija Branko Kordic¢

unsuitable for use in describing the adsorption process in a way that is normally
used in literature, and can lead to incorrect conclusions.

e Adsorption kinetics of examined nitrophenols and amides on NORIT SA2
activated carbon is best described using a pseudo-second order reaction model,
while in the case of activated carbon DARCO kinetics were better described
using a pseudo-first order reaction model.

e The adsorption equilibrium on NORIT SA2 activated carbon is adequately
described using Langmuir's, Freundlich's and Dubinin-Radushkevich's isotherm
equation models, with Langmuir's isotherm providing the best results. In
granulated carbons of the DARCO type Freundlich's adsorption isotherm had
provided the best fit for the experimental data.

e Based on the value of the Biot number, it can be established that, in the
conditions in which the experiments had been conducted, the entire adsorption
process on NORIT SA2 activated carbon was controlled by surface diffusion. The
adsorption on DARCO activated carbon was mostly controlled by external
diffusion, but the surface diffusion also needs to be taken into account when
describing the adsorption process.

e Molecular parameter logPow had proven useful in predicting the influence of
amides on the adsorption capacity of nitrophenols. Amides with a positive value
of the logPow reduce the adsorption of nitrophenols, while the amides with
negative or close to zero values of logPow had no notable influence.

¢ Beside the influence on the equilibrium parameters of adsorption, amides
also affect the diffusion process. The influences on adsorption capacity and
diffusion of nitrophenol are not necessarily connected, and it can be assumed that
amides that do not affect the amount of adsorbed nitrophenols can affect their
diffusion, and vice versa.

e Based on the values of diffusion coefficients and the established properties
of activated carbons it can be assumed that competition for active sites appears to
be the basic mechanism by which amides affect nitrophenol adsorption.

e The established influence of amides on film diffusion could be an indicator
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that some of them can affect the thickness of the hydrodynamic layer around the
activated carbon particle, or that there are intermolecular interactions between
amide and nitrophenol molecules in the hydrodynamic layer.

e In addition, it was observed that amides have an increased influence on the
adsorption capacity reduction of 4-nitrophenol on higher carbon granulations
(D12-20).

e The adsorption affinities of nitrophenols on NORIT SA2 carbon decrease in
the order of 4-nitrophenol > 2,4,6-trinitrophenol > 2,4-dinitrophenol. The
adsorption capacities and the dipole moments of nitrophenol anions are changing
in the reverse order.

e With NORIT SA2 activated carbon, no dependency was shown between
nitrophenol adsorption capacity and the number of nitro groups in a molecule. In
describing nitrophenol adsorption on activated carbons it is necessary to take into
account a number of factors, including pore distribution, pH of the solution, steric
effects, dispersion forces, donor-acceptor and repulsion electrostatic interactions,
formation of intermolecular hydrogen bonds etc.

Finally, it can be concluded that the obtained results contribute to better
understanding of the influences natural organic matter can have on adsorption of
nitrophenol pollutants on activated carbons in water treatment. Amides have proven
a suitable algal organic matter model substances, and since the literature on amide
adsorption is scarce this thesis may provide a sound basis for further research of the

influences of organic matter on pollutant adsorption.
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