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The application of different treatments
aiming to reduce the content of non-sugar
compounds in sugar beet molasses is a
potential method for molasses quality
enhancement, facilitation of molasses
desugarization process and prevention of
any undesirable changes during molasses
storage. Therefore, the objective of this
dissertation is to reduce the content of non-
sugar compounds in sugar beet molasses
by using natural adsorbents of mineral
(different types of bentonite) and cellulosic
(cellulose of different purity and modified
sugar beet pulp) origin. By varying
treatment conditions such as pH, molasses
dry substance and the applied adsorbent
concentration, the synergistic effect of the
treatment conditions on the reduction
efficiency of non-sugar compounds content
in molasses was examined. The treatment
effectiveness was determined based on
changes in molasses quality parameters,
namely color, turbidity, sucrose content,
dry substance content and ash content.

According to the obtained results, the
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positive influence of the combined effect of
applied adsorbents and treatment
conditions is most pronounced for
molasses quality parameters turbidity and
colour, which confirms the applied
adsorbents affinity towards coloured
compounds retention or binding. Also, the
stated positive influence is expressed to a
greater or lesser extent depending on the
type of adsorbent used as well as the
conditions applied, where the influence of
pH is mainly dominant.
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Primena razli¢itih tretmana sa ciljem redukcije sadrzaja nesaharoznih
jedinjenja u melasi Seéerne repe potencijalan je metod za poboljSanje
parametara  kvaliteta melase, lakSe sprovodenje  procesa
desaharifikacije melase i sprec¢avanje eventualnih nepoZeljnih promena
pri skladiStenju melase. Stoga je predmet istraZivanja ove disertacije
redukovanje sadrZaja nesaharoznih jedinjenja u melasi Seerne repe
upotrebom prirodnih adsorbenata mineralnog (razli¢iti tipovi
bentonita) i celuloznog (celuloza razli¢itog stepena Cistote i
modifikovani ekstrahovani rezanci Se¢erne repe) porekla. Variranjem
pH vrednosti sredine, suve materije melase i koncentracije primenjenog
adsorbenta ispitan je sinergisticki efekat uslova tretmana na stepen
redukcije sadrzaja nesaharoznih jedinjenja u melasi. Efikasnost
sprovedenog tretmana utvrdena je na osnovu promena parametara
kvaliteta melase i to boje, mutnoce, sadrzaja saharoze, sadrzaja suve
materije i sadrzaja pepela.

Na osnovu rezultata, uocava se da je pozitivan uticaj kombinovanog
dejstva upotrebljenih adsorbenata i uslova tretmana najizrazeniji kod
mutno¢e i boje melase Sto potvrduje afinitet adsorbenata ka
zadrzavanju i/ili vezivanju bojenih materija. Takode, navedeni pozitivan
uticaj izraZen je u manjoj ili ve€oj meri u zavisnosti od tipa primenjenog
adsorbenta ali i uslova gde je uglavnom dominantan uticaj pH vrednosti.

JOAZI



ABSTRACT

The application of different treatments aiming to reduce the non-sugar
compounds content in sugar beet molasses is a potential method for
molasses quality enhancement, facilitation of molasses desugarization
process and prevention of any undesirable changes during molasses
storage. Therefore, the objective of this dissertation is to reduce the
content of non-sugar compounds in sugar beet molasses by using
natural adsorbents of mineral (different types of bentonite) and
cellulosic (cellulose of different purity and modified sugar beet pulp)

origin. By varying treatment conditions such as pH, molasses dry
substance and the applied adsorbent concentration, the synergistic
effect of the treatment conditions on the reduction efficiency of non-
sugar compounds content in molasses was examined. The treatment
effectiveness was determined based on changes in molasses quality
parameters, namely color, turbidity, sucrose content, dry substance
content and ash content.

According to the obtained results, the positive influence of the combined
effect of applied adsorbents and treatment conditions is most
pronounced for molasses quality parameters turbidity and colour, which
confirms the applied adsorbents affinity towards coloured compounds
retention or binding. Also, the stated positive influence is expressed to a
greater or lesser extent depending on the type of adsorbent used as well
as the conditions applied, where the influence of pH is mainly dominant.
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Doktorska disertacija

Melasa Secerne repe predstavlja sporedni proizvod tehnoloskog procesa
proizvodnje Seéera koji nastaje u poslednjoj fazi viSestepene kristalizacije. Dobija
se u formi viskoznog sirupa tamne braon boje iz kojeg se na ekonomican nacin
ne moZe izdvojiti preostala saharoza. Primena melase Seferne repe u vidu
polazne sirovine u razli¢itim industrijama uslovljena je pre svega njenim
povoljnim hemijskim sastavom. Pored visokog sadrzaja fermentabilnih Secera
50-55% (saharoza, glukoza, fruktoza i rafinoza) u melasi su prisutne i znacajne
koli¢ine, 28-33%, razli¢itih rastvorljivih i nerastvorljivih nesaharoznih
komponenata (bojene materije, slobodne amino Kkiseline i amidi, isparljive
organske Kkiseline, vitamini i mikroelementi) i voda (~20%). S tim u vezi,
tendencija ka potpunom iskori$¢enju melase i valorizaciji prisutnih vrednih
komponenata oduvek je predstavljala motiv za industriju Seera i naucnu
zajednicu, pre svega u pogledu povecanja prinosa saharoze i izdvajanja betaina
primenom adekvatnih postupaka. Neophodan korak ka ostvarenju ove
tendencije je redukcija sadrZaja nesaharoznih jedinjenja u melasi, pre svega
bojenih materija preko kojih je moguée detektovati promene u sadrzaju
nesaharoznih jedinjenja, primenom razlic¢itih tretmana.

Bojene materije prisutne u melasi predstavljaju grupu nesaharoznih jedinjenja
koje mogu izazvati najviSe poteskoca u daljoj primeni melase. Po poreklu, bojene
materije u melasi mogu biti enzimske gde se ubrajaju melanini i neenzimske gde
spadaju melanoidini, karameli i produkti alkalne razgradnje heksoza. Prisustvo
bojenih materija u melasi posledica je primene visokih temperatura i promena u
kiselosti i baznosti odgovaraju¢ih meduproizvoda nastalih u procesu
proizvodnje SeCera tokom faza ekstrakcije, uparavanja i kristalizacije. Najveci
uticaj na formiranje bojenih materija tokom procesa imaju Maillard-ove reakcije,
odnosno njihovi proizvodi melanoidini, koji nastaju u reakciji redukujucih Seéera
i jedinjenja sa amino grupama. Budu¢i da je sadrzaj azota u repi obi¢no visi u
poredenju sa trskom, formiranje melanoidina moguce je ve¢ pri niskim
procesnim temperaturama dok se sa povecanjem temperature i alkalnosti u
narednim fazama procesa ova reakcija favorizuje. Pored koncentrisanja vode,
Secera i bojenih materija u melasi, postoji i moguénost nagomilavanja drugih



Miljana Dordevic¢

nesaharoznih komponenata koje poticu sa polja (razliciti herbicidi, pesticidi) ili
od agenasa primenjenih u fabrici (baktericidna sredstva, antipenuSavci) a koje
predstavljaju potencijalne hazarde. Redukovanje sadrzaja pomenutih bojenih
materija, pre svih melanoidina, i drugih koriS¢enih agenasa u proizvodnom
procesu namece se kao imperativ u cilju izdvajanja saharoze iz melase kao i dalje
primene melase.

Kako bi se redukovao sadrZaj nepoZeljnih jedinjenja u razli¢itim prehrambenim
proizvodima i poluproizvodima upotrebljava se veliki broj prirodnih
adsorpcionih sredstava mineralnog i organskog porekla. Pored dijatomejske
zemlje u najceS¢e koriS¢ene adsorbente ubraja se i aktivni ugalj poreklom iz
razli¢itih izvora. Kao nekonvencionalna adsorpciona sredstva sve ceSée se
koriste i razliciti tipovi bentonita kao i sporedni proizvodi prehrambene i
agroindustrije celulozne i lignocelulozne strukture. Karakteristike kao $to su
veliki kapacitet izmene jona i velika specifi¢na povrsina omoguéavaju bentonitu
izvrstan kapacitet adsorpcije razli¢itih polutanata organskog i neorganskog
porekla. Hemijska stabilnost, dobre mehanicke karakteristike kao i prisustvo
heterogenih funkcionalnih grupa u strukturi celuloznih i lignoceluloznih
sporednih proizvoda odlike su koje omoguéavaju vezivanje razli¢itih katjona.
Dodatne pogodnosti navedenih mineralnih i celuloznih adsorbenata su
dostupnost, niska cena, generisanje velikih koli¢ina i moguénost upotrebe
iskoris¢enih adsorbenata u vidu dubriva i punilaca u hemijskoj industriji. Osim
toga, sprovodenjem modifikacije uz primenu razli¢itih fizickih i hemijskih
postupaka kapacitet adsorpcije navedenih adsorbenata mogucée je dodatno
poboljsati i prilagoditi izdvajanju ciljane komponente.

Dok je primena aktivnog uglja u industriji Seera ve¢ postala proizvodacka
praksa, moguénost primene bentonita, celuloznih i lignoceluloznih materijala za
adsorpciju nesaharoznih jedinjenja je nedovoljno istraZzena. Pomenute
karakteristike ukazuju na veliki potencijal primene ovih adsorpcionih sredstava
Sto moZze biti iskoriS¢eno u preciS¢avanju meduproizvoda (ekstrakcioni, retki i
gusti sok) i sporednih proizvoda (melasa) industrije Secera. Stoga, je predmet
istrazivanja ove disertacije fokusiran na ispitivanje afiniteta razlicitih tipova
bentonita i celuloznih adsorbenata ka vezivanju i/ili zadrZavanju bojenih
materija kao nesaharoznih jedinjenja prisutnih u melasi, i time moguénost
redukovanja ukupnog sadrzaja nesaharoznih jedinjenja.
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MELASA SECERNE REPE

FORMIRANJE BOJENIH MATERIJA I POSTUPCI ZA
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2.1 MELASA SECERNE REPE

Tokom procesa proizvodnje Secera, osim finalnog proizvoda, neminovno dolazi
do formiranja sporednih proizvoda kao Sto su ekstrahovani rezanci pri preradi
repe ili bagasa pri preradi trske. Pored toga, pri preradi obe sirovine kao
najvredniji sporedni proizvod dobija se melasa. Termin ,melasa“ u industriji
Secera upotrebljava se za sirup nastao na zavr$nom stepenu Kkristalizacije koji
pored saharoze sadrzi vodu kao i veliku koli¢inu rastvornih nesaharoznih
jedinjenja zaostalih u soku nakon ¢iS¢enja ili obrazovanih u razli¢itim hemijskim
reakcijama izmedu prisutnih jedinjenja pri uparavanju i kristalizaciji soka.
Melasa predstavlja sporedni proizvod iz kog izdvajanje saharoze direktnom
kristalizacijom nije ekonomski opravdano (McGinnis, 1951; Asadi, 2007; Kukié¢,
1995). Koli¢ina i sastav proizvedene melase mogu pruziti informacije o kvalitetu
repe (primenjene agrotehnicke mere i vremenski uslovi u toku rasta repe) i
natinu njenog procesuiranja u Seerani odnosno efikasnosti sprovedenih
operacija pri obradi repe i precis¢avanju nastalih meduproizvoda (Olbrich,
1963).

2.1.1 Formiranje melase u procesu proizvodnje Se¢era

Polazna sirovina za proizvodnju Secera je Secerna repa koja se sa polja doprema
u fabriku. Nakon pristizanja u fabriku svaka SarZa repe se uzorkuje radi
utvrdivanja sadrZaja saharoze i prisustva odredenih neorganskih nesaharoznih
jedinjenja. Potom se pristupa istovaru, pranju i transportu repe do pogona za
preradu. Na pocetku proizvodnog procesa (slika 1) repa se reZe na slatke
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rezance krovnog oblika koji se potom Salju na ekstrakciju! (difuziju). Vodom
temperature 69-73°C u protivstrujnoj ekstrakciji izdvaja se prisutni Secer? iz
Celija repe i na taj nacin dobija ekstrakcioni (difuzioni) sok. Preostali
ekstrahovani rezanci se presuju i susSe (10-12% SM) i kao sporedni proizvod
izvode iz procesa, dok se ekstrakcioni sok Salje na dalje preciS¢avanje.
PreciS¢avanje ekstrakcionog soka sprovodi se postepenim dodatkom krecnog
mleka (Ca(OH)z) i karbonatacionog gasa (CO:) u operacijama alkalizacije i
karbonatacije. Na ovaj nacin se iz ekstrakcionog soka koagulacijom, adsorpcijom
i taloZenjem izdvajaju nesaharozna jedinjenja tako da se nakon filtracije dobija
precisceni sok sa sadrzajem suve materije oko 15°Brix koji se naziva retki sok.
Povecanje suve materije retkog soka postiZze se viSestepenim uparavanjem u
otparnoj stanici nakon ¢ega nastaje gusti sok sa sadrZajem suve materije
65-70°Brix. Daljim ugus¢ivanjem gustog soka u vakuum aparatima dolazi do
formiranja Secerovine iz koje se u procesu kristalizacije rastvoreni Secer izdvaja
u vidu Kkristala. Jednostepenom Kkristalizacijom ne postize se izdvajanje
celokupne koli¢ine saharoze iz gustog soka, zbog ¢ega se primenjuje viSestepena
kristalzacija sa ciljem da u preostalom sirupu sadrzaj Secera bude $to maniji.
Uparavanjem (,kuvanjem*) gustog soka i odgovarajucih sirupa na povisenim
temperaturama (80°C, 85°C i 90°C) u vakuum Kristalizatorima (A, B i C) uz
dodatak kristalizacionih centara dobijaju se smese kristala saharoze (¢vrsta faza)
i maticnog sirupa (te¢na faza) koje se nazivaju Se¢erovinama (A Secerovina, B
SeCerovina i C Secerovina). Kvocijent Cistoe nastalih Seferovina manji je u
svakom narednom vakuum Kkristalizatoru (od 94% za A Secerovinu, preko 88%
za B Secerovinu do 77% za C Secerovinu) usled izdvajanja formiranih kristala
saharoze. Nasuprot tome, vreme potrebno za Kkristalizaciju Se¢erovina u svakom
narednom vakuum Kkristalizatoru se produzava (od 4 h za A Secerovinu, preko 8
h za B Secerovinu do 12 h za C Seerovinu). Naknadna kristalizacija nastalih
Secerovina odvija se hladenjem u hladnjatama sa meSalicom smeStenim ispod
svakog vakuum Kkristalizatora. Nakon dostizanja odgovaraju¢e temperature u
hladnjacama, Sec¢erovine se $alju na centrifugiranje u cilju razdvajanja formiranih

1 Termin ekstrakcija vezuje se za proces izdvajanja jedne specificne komponente iz sistema u ovom slucaju
bi to bila saharoza, medutim pored saharoze takode se izdvajaju i nesaharozna jedinjenja pa je termin
difuzija prikladniji. U industriji Secera upotrebljavaju se oba prethodno navedena termina a takode je
rasprostranjena upotreba i termina izluZivanje.

U industriji Secera terminom secer iskljucivo se oznacava sadrzaj saharoze u sirovini, meduproizvodima i

proizvodima. Ostali uglljeni hidrati svrstani su u grupu nesaharoznih jedinjenja. U daljem tekstu se
simultano upotrebljavaju termini saharoza i Secer.
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kristala i mati¢nog sirupa. Nakon centrifugiranja, izdvojeni kristali sa poslednjih
vakuum Kkristalizatora (B kristal,C kristal) mesaju se sa odgovaraju¢im mati¢nim
sirupima i vracaju na ponovno kuvanje. Kao finalni proizvod (A Kkristal) iz
procesa se nakon centrifugiranja i suSenja izvode izdvojeni kristali sa prvog
vakuum kristalizatora. Pri centrifugiranju C Se¢erovine, na poslednjem stepenu
kristalizacije, dobijaju se C kristal i njegov maticni sirup koji se naziva melasa.
Melasa se takode izvodi iz procesa i predstavlja najvredniji sporedni proizvod
industrije $ecera (slika 1) (Schiweck i sar., 2017; Susi¢ i Sinobad, 1995).

9
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Prosecna koli¢ina melase koja nastaje u procesu proizvodnje Seéera obic¢no je 4
do 5% na repu i zavisi od uticaja razli¢itih faktora te se razlikuje medu
kampanjama (Asadi, 2007). U Srbiji, ukupna koli¢ina preradene Secerne repe
tokom kampanje 2016.-te godine bila je oko 4 Mt3, dok je tokom 2017.-te godine
ukupan iznos bio nesto veéi od 3 Mt. Ukupna proizvedena koli¢ina melase
Secerne repe u navedenim godinama iznosila je 177 673 ti 137 755 t, odnosno u
proseku blizu vrednosti koju je objavila Organizacija za hranu i poljoprivredu
Ujedinjenih nacija (FAO, 2017) za period 2010-2014. (slika 2). Koli¢ina Secera iz
melase izdvojena hromatografskim procesom u 2016. godini iznosila je priblizno
19 000 t. Uporedni prikaz koli¢ina proizvedene melase Secerne repe u vodeéim
Evropskim zemljama po proizvodnji Secera i Srbiji za period 2010-2014. godine
dat je na slici 2.

Srbija  Velika Britanija Poljska Ukrajina Nemacka Francuska
157600t 315000t 336000t 718400t 743 400t 989924 t

Slika 2. Kolic¢ine proizvedene melase Se¢erne repe u Evropskim zemljama za
period 2010-2014 (FAO, 2017)

Svaka fabrika ima za cilj postizanje ravnoteZe izmedu koli¢ine proizvedenog
Secera i komercijalno prihvatljive melase. Sastav proizvedene melase prati se i
reguliSe kvocijentom Cisto¢e melase. Komercijalno dostupna melasa obi¢no ima
kvocijent ¢istoce oko 60%, odnosno pribliZzno 48% Secera je prisutno u melasi sa
ukupnim sadrZajem suve materije od 80% (Olbrich, 1963). Za melasu navedene
CistoCe, vrednost koeficijenta obrazovanja melase (M), odredena na osnovu
kvocijenta CistoCe melase, iznosi 1,5 Sto znaci da se na jedan deo nesaharoznih
jedinjenja u melasi vezuje 1,5 delova saharoze. Koeficijent obrazovanja melase
nije konstantan (1,3-1,7) i zavisi od hemijskog sastava repe kao i nacina
preciscavanja soka. Sposobnost formiranja melase ne moZe se pripisati
odredenoj komponenti soka jer svaka komponenta u manjoj ili veéoj meri
uCestvuje u procesu nastajanja melase (Kuki¢, 1995). Medutim, na osnovu

* Mega tona (1 000 000 t)

11
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vrednosti Kkoeficijenta obrazovanja melase nekog nesaharoznog jedinjenja
moguce je kvantifikovati afinitet pojedinih komponenti ka obrazovanju melase
(tabela 1). Pozitivan predznak i vec¢a vrednost koeficijenta ukazuju na povecéan
afinitet komponente ka vezivanju saharoze a time i moguénost formiranja
melase. U tabeli 1 prikazani su koeficijenti obrazovanja melase pojedinih
nesaharoznih jedinjenja, ali ipak treba ista¢i da visoki sadrZaj nesaharoznih
jedinjenja u soku nije jedini razlog nastanka melase. Naime, prisutna voda
smatra se najmelasotvornijom komponentom a slede je katjoni kalijuma i
natrijuma kao i hidroksil anjon (Asadi, 2007; van der Poel, 1998).

Tabela 1. Koeficijenti obrazovanja melase (M)pojedinih nesaharoznih jedinjenja
i katjona (Asadi, 2007)

Nesaharozno Koef. obrazovanja Katjon Koef. obrazovanja
jedinjenje melase (M) melase (M)

NaOH 4,61 K 1,00

Na;CO; 2,88 Na 0,95

NacCl 2,58 Ca 0,66

KCl 2,48 Mg 0,61

S obzirom da su formiranje melase i problemi pri kristalizaciji Se¢era usko
povezani, jasno razumevanje uticaja nesaharoznih jedinjenja na kristalizaciju
saharoze iz vodenih rastvora pojednostavljuje proucavanje nastanka melase.
Kompleksni uticaj viSe faktora na formiranje melase prema dosada$njim
saznanjima objasSnjen je pomocu tri teorije: mehanicke, hemijske i fizicko-
hemijske (Kuki¢, 1995; Olbrich, 1963).

Mehanickom teorijom objasnjava se brzina kristalizacije saharoze u zavisnosti
od brzine kojom rastvoreni molekuli Sec¢era bivaju transportovani iz tecnosti na
povrSinu kristala Sto je uslovljeno viskozitetom rastvora. Sa poveanjem
sadrZaja nesaharoznih jedinjenja u melasi raste i njen viskozitet $to se negativno
odraZava na brzinu Kristalizacije saharoze. Pored viskoziteta, i brzina ugradnje
rastvorenih molekula Secera u kristalnu resetku ima uticaja na smanjenje brzine
kristalizacije saharoze (Olbrich, 1963; Kuki¢, 1995).

Hemijska teorija formiranja melase zasniva se na medusobnom uticaju
rastvorljivosti komponenata u sistemu voda, Secer, soli i nesaharozna jedinjenja
(Olbrich, 1963). Tacnije, uzrokom formiranja melase smatra se obrazovanje
kompleksnih jedinjenja saharoze i pojedinih nesaharoznih jedinjenja cija je
rastvorljivost vec¢a od rastvorljivosti same saharoze (Kukié¢, 1995).

12
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Fizicko-hemijska teorija opisuje kombinovani efekat viskoziteta melase i
nesaharoznih jedinjenja na rastvorljivost saharoze. Prema tome, prisustvo
nesaharoznih jedinjenja u sirupu, bez obzira da li obrazuju kompleks sa
saharozom ili ne, poveéava sadrzaj suve materije a time i viskozitet sirupa. Dalja
kristalizacija ovakvog sirupa je moguca ali je tehnicki nemoguce izvesti
razdvajanje formiranih kristala od viskoznog sirupa na centrifugama (Kuki¢,
1995).

Zakljucak je da prisustvo vode u melasi, povecanje rastvorljivosti saharoze u
prisustvu nesaharoznih jedinjenja kao i povecanje viskoziteta predstavljaju
osnovne prekursore za obrazovanje melase pri cemu izmedu navedenih faktora
postoji uzro¢no posledi¢na veza.

2.1.2 Hemijski sastav melase

Melasa ne predstavlja homogenu te¢nost niti pravi Sec¢erni rastvor. Melasa uvek
sadrzi i suspendovane komponente razli¢itog sastava i u razli¢itim koli¢inama, a
to su najcesce (Olbrich, 1963):

L

komponente koje su poreklom iz sirovine, prolaze kroz sve faze procesa
nepromenjene i ne mogu se ukloniti na ekonomican nacin

komponente koje se stvaraju tokom procesa proizvodnje ili podlezu
promenama u toku procesa proizvodnje te na kraju dospevaju u melasu
nesaharozna jedinjenja koja postaju nerastvorna tokom uparavanja i
kristalizacije =~ kao rezultat njihove slabe rastvorljivosti u
visokokoncentrovanim rastvorima.

(!

fa

SloZeni sastav melase moZe se posmatrati preko udela prisutnih komponenata
pri ¢emu se razlikuju dve grupe (Olbrich, 1963):

|

®m  glavne komponente melase su one prisutne u veéim koli¢inama (voda,
saharoza i nesaharozna jedinjenja)

komponente prisutne u malim koli¢inama (vitamini, elementi u
tragovima i supstance za rast).

fa

Prikaz komponenata koje ¢ine hemijski sastav melase Secerne repe dat je u
tabeli 2.

13
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Kao jedna od glavnih komponenata, voda prisutna u melasi ve¢im delom je
slobodna ali je i jedan manji deo u vidu vezane vode. Komercijalno dostupna
melasa ima uglavnom prosecan sadrzaj vode od 20% dok je taj procenat u
samom pogonu na kraju Kkristalizacije manji i iznosi 12 do 17%. Praksa
razblaZivanja melase dodatkom vode sprovodi se pre svega radi laksSe dalje
manipulacije, odnosno njenog lakSeg proticanja (pogotovo zimi), a takode i u
cilju rastvaranja preostalih kristala saharoze. Sadrzaj Seéera u melasi je u
proseku oko 50% i ovim terminom u industriji Seera oznacava se iskljucivo
sadrzaj saharoze. Pored saharoze u melasi su prisutni i drugi Seceri kao $to su
rafinoza i invertni Secer ali se oni ubrajaju u kategoriju nesaharoznih jedinjenja.
Jedan od razloga prisustva rafinoze i invertnog Seéera u melasi, pored toga $to su
prisutni i u samoj repi narocito nakon duZeg skladistenja, je konverzija odredene
koli¢ine saharoze u proizvodnom procesu. Navedene komponente ne ispoljavaju
redukciono svojstvo i ne pokazuju tendenciju ka formiranju kristala te stoga
ulaze u sastav melase (Olbrich, 1963). U nesaharozna jedinjenja prisutna u
melasi ubrajaju se i druge komponente a sve se mogu razvrstati u sledeée grupe
(Kuki¢, 1995; Olbrich, 1963):

®  Organska nesaharozna jedinjenja koja sadrZe azot: aminokiseline i
betain

®  Organska nesaharozna jedinjenja bez azota: glukoza, fruktoza, organske
kiseline, arabani, galaktani

m Neorganska nesaharozna jedinjenja: soli karbonata, sulfata, hlorida i
nitrata, makroelementi (kalcijum, kalijum, magnezijum, natrijum i dr.)

m Bojene materije: melanoidini, produkti alkalne razgradnje heksoza i

karameli Cine posebnu grupu nesaharoznih jedinjenja bez obzira na

hemijski sastav (literaturni podaci o sadrzaju bojenih materija u melasi

nisu dostupni dok je sadrZaj pojedinih prekursora za njihovo formiranje,

poznat, tabela 2)

U grupu komponenata koje su prisutne u malim koli¢inama ubrajaju se elementi
u tragovima (gvozde, cink, bakar, mangan) i vitamini (Curtin, 1983). U melasi
SeCerne repe biotin je prisutan u tragovima dok su u nesto ve¢im koli¢cinama
prisutni drugi vitamini poput tiamina, holina, riboflavina, piridoksina,
pantotenske i nikotinske kiseline (Athnasios i Quantz, 2017; Curtin, 1983).
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Tabela 2. Prosecan hemijski sastav melase Seerne repe

Doktorska disertacija

Komponenta Sadrzaj % Literatura
saharoza 48,0 Sarka i sar., 2013
44,7-54,9
51,0 Kuki¢, 1995
invertni Seéer 0,5 Kukié¢, 1995
rafinoza 0,5-2,0 Sarkaisar., 2013
0,8-1,5
1,0 Kuki¢, 1995
kestoza 0,1-0,3 Sarkaisar., 2013
galaktinol 0,1-0,3 Sarkaisar., 2013
g ostali oligosaharidi 1,0 Sarkaisar., 2013
& redukujuci derivati ugljenih 1,0 Sarkaisar., 2013
E hidrata (nefermentabilni) 5
g gume, skrob, levan 1,0 §arka isar., 2013
.“1:4 dekstran, celuloza 3,0 §arka isar, 2013
'g voskovi, vanilin, lignin <0,2 §arka isar., 2013
E heksitol, mio-inozitol, manitol 0,1-0,3 §arka isar., 2013
N mlecna kiselina 1,0-1,7 Sarkaisar., 2013
j: 1,9
16 V
5 mravlja kiselina 0,0-0,2 Sarkaisar., 2013
%‘e 0,21
oy 0,2-0,4 Kuki¢, 1995
o) buterna kiselina 0,0-0,2 Sarkaisar., 2013
0,02-0,05
0,3-0,6 Kuki¢, 1995
propionska kiselina 0,0-0,2 Sarkai sar., 2013
0,1-0,3 Kuki¢, 1995
valerijanska kiselina u tragovima Sarkaisar., 2013
0,0-0,1 Kuki¢, 1995
betain 4,0-7,0 Kukié¢, 1995
© £ 3,0-4,0 Higginbotham, 1998
§ S 2,42-4,28 Kruljisar.,, 2014
_F': § glutaminska kiselina 0,18-0,9 lerich, 1963
] 0,06-0,5 Sarkaisar., 2013
5T 4,17 Kuki¢, 1995
ﬁ ;‘:—’- asparaginska kiselina 0,12-0,6 Olbrich, 1963
® g 0,6-1,4 Sarka i sar., 2013
o 0,37 Kuki¢, 1995
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y—aminobuterna kiselina 0,1-0,8 Olbrich, 1963
0,07-0,4 Sarkai sar., 2013
0,30 Kuki¢, 1995
alanin 0,03-0,6 Olbrich, 1963
0,08-0,2 Sarkaisar., 2013
0,28 Kuki¢, 1995
glicin 0,0-0,4 Olbrich, 1963
0,05 Sarkaisar., 2013
0,30 Kuki¢, 1995
E  wvalin 0,03-0,3 Olbrich, 1963
? 0,14-0,18 Sarkai sar., 2013
: 0,30 Kukié¢, 1995
s leucin 0,3-1,3 Olbrich, 1963
S 0,09 Sarka i sar., 2013
£ 0,16-0,2
-% izoleucin 0,12 Sarka i sar., 2013
5] 0,19-0,3
2 tirozin 0,2 Sarkaisar., 2013
g 0,19-0,3
g 0,21 Kukié¢, 1995
2 serin 0,05 Kukié¢, 1995
g 0,015-0,5 Olbrich, 1963
g prolin 0,11 Kuki¢, 1995
0,13-0,15 Sarkaisar., 2013
fenilalanin 0,09 Kuki¢, 1995
cistin 0,05 Kuki¢, 1995
lizin 0,03 Kuki¢, 1995
arginin 0,03 Kuki¢, 1995
histidin 0,03 Kuki¢, 1995
treonin 0,02 Sarkaisar., 2013
0,05-0,07
metionin 0,014 Sarkaisar., 2013
o CO3?%- 3,2 Sarkai sar., 2013
g 4,8
2 cl- 0,5-2,5 Sarkaisar., 2013
5o 1,5
$C 1,6
[ =N )]
g5 SO 0,45-1,5 Sarka i sar., 2013
& 0,2
%" 0,16-0,40
g 0,05-0,231
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Neorganska nesaharozna jedinjenja

SOz

P043'
NO3‘

NOz‘

Si032-
K+
Ca2+
Mg2+

Na*
NH4*

voda
Ni

Co

Fe

Pb

Sn

Al

0,01-0,05
160-23072
1-322
0,03-0,10
0,05-0,35
0,2-0,6
0,03-0,9
0,013-0,17
<2-9402
20-1302
0,00-0,13
0,2
0,9-3,6
2,0-6,0
0,07-0,66
0,1-1,5
0,005-0,02
0,01-0,2
0,4-2,5
0,04-0,06
0,12-0,18
~20

1,6-1,7
1,6-3,1
1,0-7,6
0,2-2,0
0,3-1,5
27-100a
5-2302
19-352
2,1-7,02
2,1-6,12
0,1-1,42
0,0-0,332
1,0-4,1a
<8a
0,0-0,1a
93-691a
2-102
14-762

Kuki¢, 1995
Sarkaisar., 2013

Sarkaisar., 2013
Sarkaisar., 2013

Kukié¢, 1995
Sarkaisar., 2013

Sarkaisar., 2013
Sarkaisar., 2013
Sarka i sar., 2013
Sarka i sar., 2013

Sarkaisar., 2013
Sarkaisar., 2013

Sarkaisar., 2013;
Kukié¢, 1995
Kukié¢, 1995
Sarkaisar., 2013
Kukié, 1995
Sarkaisar., 2013

Sarkaisar., 2013

Kukié¢, 1995
Kukié¢, 1995
Sarkai sar., 2013

Kukié¢, 1995
Sarkaisar., 2013
Sarkaisar., 2013
Kukié¢, 1995
Sarkaisar., 2013
Kuki¢, 1995
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s Cu 1,5-3,0 Sarka i sar, 2013
3 10-152
I ;g 0,9-2,62
2.9 10-692 Kuki¢, 1995
o 2 Sr 402 Sarkaisar., 2013
g9 46-5942 Kukié, 1995
22 s 66-5472 Kuki¢, 1995
g In 1-182 Sarkaisar., 2013
9-13a
tiamin 1,82 Sarkaisar., 2013
1,32 Kuki¢, 1995
riboflavin 0,412 Kuki¢, 1995
2,52 Sarkaisar, 2013
piridoksin 2,6-5,02 Kuki¢, 1995
= 5,42 sarka isar., 2013
E pantotenska kiselina 54-64a Sarkaisar., 2013
.g 23-702
1302 Kuki¢, 1995
folna kiselina 0,042 Sarkaisar., 2013
0,21a Kuki¢, 1995
biotin 0,053a Kuki¢, 1995
0,03-0,12 Sarkaisar., 2013
1,2-3,22

ajzrazeno u mg/kg

2.1.3 Desaharifikacija melase

Gubitak Se¢era u melasi predstavlja najveci pojedinacni gubitak Se¢era u procesu
proizvodnje jer se 12% do 18% sadrZaja saharoze iz repe ne moZe izdvojiti u
kristalnom obliku i zaostaje u melasi (Schiweck i sar., 2017). Unapredenje
postojeéeg procesa proizvodnje SeCera kroz razvoj novih postupaka i metoda za
povecanje prinosa Sefera oduvek je bilo u fokusu istraZivanja. Ova inicijativa

dovela je do razvoja procesa za desaharifikaciju* (,odSeceravanje“) melase.

Postojeci procesi za desaharifikaciju melase Se¢erne repe mogu se svrstati u dve
glavne grupe prema principu izdvajanja saharoze (Kuki¢, 1995). Prva grupa
obuhvata procese u kojima je separacija saharoze omogucena primenom

4 Dodatni proces koji obuhvata izdvajanje prvenstveno saharoze iz melase, ali i ostalih visoko vrednih

jedinjenja kao $to je betain. Termin koji se primenjuje u industriji je odseceravanje.

18



Doktorska disertacija

hemijskih sredstava. Ovi procesi se zasnivaju na sposobnosti saharoze da
formira teSko rastvorna jedinjenja (saharate) u reakcijama sa oksidima i/ili
hidroksidima zemno-alkalnih elemenata pod odgovaraju¢im procesnim
uslovima. Pored kalcijum-oksida koji se u ovom pogledu intenzivno primenjuje i
jo$ uvek koristi u industrijskim razmerama (eng. Steffen process), upotrebljavaju
se i stroncijum i barijum hidroksid (eng. Strontian process, baryte process,
respektivno) (Hartmann, 1951; Schiweck i sar., 2017). U drugu grupu spadaju
metode zasnovane na izdvajanju nesaharoznih jedinjenja i dobijanju rastvora
Secera veceg kvocijenta Cistoée koji se naknadno podvrgava konvencionalnim
operacijama (uparavanje, kristalizacija). Hromatografski procesi uz osmozu i
elektrodijalizu pripadaju ovoj grupi, stim da su samo hromatografski procesi
razvijeni u adekvatnoj meri za primenu u industrijskim razmerama (Kuki¢,
1995).

2.1.3.1 Desaharifikacija melase Steffen procesom

Prvi primenjeni proces desaharifikacije melase u industrijskim razmerama bio je
Steffen proces koji je patentirao 1883. godine izumitelj Carl Steffen (Asadi, 2007).
Osnovni princip ovog procesa je precipitacija saharoze u obliku prakti¢no
nerastvorljivog trikalcijum saharata obrazovanog pri postepenom dodatku
usitnjenog kalcijum oksida (<100 pm) uz primenu odgovarajuce temperature.
TaCan mehanizam nastanka trikalcijum saharata nije u potpunosti poznat,
medutim predloZeno je nekoliko teorija (Hartmann, 1998; Kuki¢, 1995). Detaljan
Sematski prikaz desaharifikacije melase Secerne repe Steffen procesom dat je na
slici 3.

Procenjuje se da je primenom navedenog procesa moguce izdvojiti 80-85%
saharoze zaostale u melasi. Ipak, ukoliko se dobijeno saharatno mleko vrati u
fazu precis¢avanja soka, moguénost izdvajanja saharoze opada na 60% usled
povecanja koncentracije nesaharoznih jedinjenja (15%). Uzimaju¢i u obzir dati
koeficijent obrazovanja melase (1,5), poveéana koli¢ina nesaharoznih jedinjenja
u soku povlaci 25% saharoze nazad u melasu (Asadi, 2007). Po istom principu,
primenom stroncijum i barijum hidroksida, moguce je izdvojiti 90% i 80%
saharoze prisutne u melasi, respektivno (Kuki¢, 1995). Medutim, nedostaci ovih
procesa u poredenju sa Steffen-ovim procesom su ve¢i troSkovi kao i toksi¢nost
primenjenih hidroksida (Hartmann, 1998). U pozitivne aspekte primene Steffen-
ovog procesa ubrajaju se moguénost procesuiranja melase razli¢itog stepena
tvrdoce, kao i niska cena i dostupnost CaO (Asadi, 2007; Hartmann, 1998).
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Slika 3. Desaharifikacija melase Secerne repe primenom Steffen procesa
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Ipak, ukoliko je sadrzaj invertnog Secera u melasi ve¢i od 0,4 % (kao u slucaju
melase iz trske) primena Steffen-ovog procesa je onemoguéena (Perschak,
1998a). Glavnim nedostacima Steffen-ovog procesa smatraju se mogucnost
izdvajanja samo jedne Ciste komponente (saharoze), velika potrosnja vode i
stvaranje velikih koli¢ina otpadne vode (800-1000% na preradenu melasu)
(Asadi, 2007; Hartmann, 1998).

2.1.3.2 Desaharifikacija melase hromatografskim procesom

U cilju prevazilazenja nedostataka prvobitno razvijenih procesa desaharifikacije
melase (generisanje i odlaganje velikih koli¢ina otpadnih voda) dolazi do razvoja
i implementacije novih tehnologija. Jonoizmenjivacka hromatografija otkrivena
1950-ih u SAD privukla je paZnju tehnologa industrije Secera, tako da znacaj
primene hromatografskih procesa u desaharifikaciji melase (eng. Molasses
desugaring by chromatographic process-MDC) naglo raste. Hongisto (1976) i
Schoenrock (1983) smatraju se pionirima u istraZivanju upotrebe
jonoizmenjivaca za izdvajanje saharoze iz melase i razvoj MDC procesa
primenljivih u industriji Se¢era (Asadi, 2007). Osnovni princip jonoizmenjivacke
hromatografije, a time i MDC procesa, predstavlja odbacivanje jonskih
komponenata uz apsorpciju nejonskih komponenata pri prolasku rastvora kroz
kolonu napunjenu odredenom smolom. U sluéaju melase, nesaharozna
jedinjenja, kao jonske komponente, se odbacuju i prva napustaju kolonu (rafinat)
dok se saharoza kao nejonska komponenta zadrzava u sloju smole i naknadno
ispira vodom (ekstrakt). Osim toga, moguce je izolovanje jo$ jedne vredne
komponente, betaina u vidu betainske frakcije (Asadi, 2007). MDC procesima
omoguceno je izdvajanje do 80% saharoze u vidu kristal Secera, dok se oko 10%
saharoze zadrzava u frakciji nesaharoznih jedinjenja. Preostalih 10% saharoze
zaostaje u sekundarnoj melasi (Schiweck i sar., 2017; Perschak, 1998a). Na slici
4, Sematski je prikazan proces desaharifikacije melase Seéerne repe
jonoizmenjivacke hromatografije. Prvobitno razvijeni sistem za primenu u
industriji bio je kontinualni sistem simulirano pokretnih kolona (eng. simulated
moving bed-SMB) predstavljen 1950-te godine (Hassan i sar., 2016). Tipi¢ni
sistem simulirano pokretnih kolona sastoji se od osam kolona pri ¢emu se
pozicije ulaza (melasa i voda) i izlaza istovremeno prebacuju na slede¢u redno
vezanu kolonu u sistemu u odredenom vremenskom intervalu. Na ovaj nacin
postiZe se simuliranje kretanja jonoizmenjivacke smole (Asadi, 2007).
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Primena ovakvog hromatografskog sistema omogucava razdvajanje samo dve
komponente, saharoze i nesaharoznih jedinjenja. U cilju izdvajanja viSe
komponenti, ukljuc¢ujuci betain kao visokovredan proizvod, sistem je dodatno
unapreden Sto je dovelo do razvoja dva kontinualna komercijalno dostupna
sistema koji su danas u upotrebi (Asadi, 2007):

m  ARI sistem (Amalgamated Research Inc. USA) ili sistem spojenih petlji
(eng. Closed Loop Chromatography-CLC)
[ FAST sistem (Finnsugar-Applexion Separation Technology)

Prednosti MDC procesa u poredenju sa Steffen-ovim procesom su pre svega u
moguénosti razdvajanja veéeg broja komponenti prisutnih u melasi (frakcije
nesaharoznih jedinjenja, saharoze i betaina) i visokoj efikasnosti procesa bez
generisanja otpadnih voda (Asadi, 2007). Medutim, za razliku od Steffen-ovog
procesa  desaharifikacije, proces desaharifikacije melase primenom
hromatografije nije moguce sprovesti na zadovoljavaju¢em nivou ukoliko sadrZaj
nesaharoznih jedinjenja (koja povecavaju stepen tvrdoce) u melasi koja napaja
kolonu prelazi granicu od 3 mg Ca0/100 g SM melase (tvrda melasa). Kao
posledica uvodenja tvrde melase u hromatografske kolone, jonoizmenjivacka
smola unutar kolona brzo gubi sposobnost da efikasno zadrzava saharozu usled
zasicenja katjonima kalcijuma i magnezijuma. Za postizanje -efikasnog
razdvajanja komponenata u hromatografskim kolonama neophodno je omeksati
melasu Sto se moze posti¢i omekSavanjem retkog soka (dekalcifikacija u
jonoizmenjivackim kolonama pre uparavanja) ili omekSavanjem melase
(hemijska dekalcifikacija melase) (Asadi, 2007). Visok sadrzaj bojenih materija u
melasi takode oteZava proces desaharifikacije usled brzeg zasi¢enja smole
organskim komponentama.

2.1.4 Primena melase SecCerne repe u razlicitim
industrijama

Usled povoljnog i raznovrsnog hemijskog sastava melasa moZe ucestvovati u
velikom broju biohemijskih i hemijskih procesa. Zbog toga predstavlja osnovnu
sirovinu za veliki broj industrija a takode i pogodan izvor za izolovanje razli¢itih
jedinjenja i bioaktivnih komponenata. Prisustvo znacajnih koli¢ina ugljenih
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hidrata pogodno je za primenu melase kao supstrata u biohemijskim procesima
koji predstavljaju osnove fermentacione industrije. Izuzimajué¢i tradicionalnu
upotrebu u industriji sto¢ne hrane (hranljivi dodatak i vezivno sredstvo), melasa
kao najjeftiniji izvor fermentabilnih Secera, predstavlja sirovinu za proizvodnju
pekarskog kvasca i etanola. Pored toga, upotrebom melase kao supstrata (izvora
ugljenika) za razli¢ite vrste mikroorganizama (kvasce, bakterije, plesni)
omoguceno je dobijanje (Kukié, 1995; Sarka i sar., 2013):

(!

razli¢itih organskih kiselina bez azota (mle¢na, buterna, propionska,
limunska, itakonska)

glicerina

acetona i butanola

biopolimera (polihidroksi-butirat)

biosurfaktanata i bioemulgatora

enzima ili koenzima

antibiotika i vitamina

efedrina

estara masnih kiselina

m W e e e e

Pored moguénosti izdvajanja saharoze i betaina, primenom hromatografskih
procesa iz melase je moguce izolovati i aminokiseline.

Upotreba melase u razli¢itim granama prehrambene industrije takode ima
tendenciju rasta. U pekarstvu, nutritivni kvalitet pekarskih proizvoda pre svega
u pogledu sadrzaja minerala i vitamina a potom i betaina moguce je poboljsati
dodatkom odredene koli¢ine melase. U okviru predtretmana voca i povrcéa na
koji se nadovezuje neki od konvencionalnih postupaka konzervisanja (susenje,
zamrzavanje) najceSc¢e korisceni proces je osmotska dehidratacija koja se moze
sprovesti uz upotrebu melase kao hipertoni¢nog rastvora. Proces konzervisanja
u industriji mesa koji se bazira na osmotskoj dehidrataciji takode se moze
poboljsati koriS¢enjem melase kao medijuma (Filipcev, 2019).

Potencijal melase kao aktivatora u bioloSkom tretmanu otpadnih voda i
zagadenog zemljista takode je prepoznat. Novi pravci primene melase Secerne
repe okrenuti su ka zastiti bilja (dodata komponenta u preparatima za zastitu),
odrzavanju putne infrastrukture (baza materijala za sprecavanje zamrzavanja
kolovoza) a takode i primeni u energetskoj industriji (sredstvo za likvefakciju
lignita) (Sarka i sar., 2013)
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Usled promena koje mogu nastati tokom skladiStenja melase (taloZenje
nerastvorljivih komponenata) pozeljno je podvrgnuti je preciS¢avanju. Cilj
preciS¢avanja je uklanjanje komponenti koje mogu nepovoljno uticati na proces
u kome se melasa dalje obraduje (npr. uklanjanje inhibitora rasta kvasca pre
procesa proizvodnje kvasca) (Athnasios i Quantz, 2017). NajceSée se praktikuje
preciscavanje melase filtracijom (klasi¢na ili membranska), a ukoliko je poveéan
sadrzaj koloidnih komponenata preciS¢avanje se sprovodi na razblazenoj melasi
(30 do 40°Brix) dodatkom sumporne kiseline i sterilizacijom nakon cega sledi
centrifugiranje (Athnasios i Quantz, 2017).

2.2 FORMIRANJE BOJENIH MATERIJA I POSTUPCI
ZA DEKOLORIZACIJU MEDUPROIZVODA U
PROCESU PROIZVODNJE SECERA

Prisustvio bojenih materija u meduproizvodima i melasi je nepoZeljno kako sa
aspekta odvijanja operacija u samom procesu proizvodnje Secera i kvaliteta
proizvedenog kristal Se¢era (veéa vrednost boje usled ugradnje i/ili adsorpcije
bojenih materija na kristale saharoze) tako i iskoriS¢enja melase (brze zasi¢enje
kolona prilikom desaharifikacije hromatografskim procesom, potencijalni
inhibitori rasta pri koriS¢enju melase kao supstrata). Medutim, praéenjem
njihovog sadrzaja u pomenutim proizvodima na najlaksi nacin se moZe odrediti
smanjenje sadrzaja nesaharoznih jedinjenja Sto je iskoriS¢eno u
eksperimentalnom delu disertacije.
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2.2.1 Bojene materije u procesu proizvodnje Secera:
formiranje i Klasifikacija

Bojene materije prisutne u melasi predstavljaju grupu nesaharoznih jedinjenja
koja mogu izazvati najviSe poteskoca pri daljoj upotrebi melase. Bojene materije
imaju kompleksnu polimernu strukturu i suspendovane su u soku buduéi da se
ubrajaju u grupu koloidnih materija. Koloidna priroda bojenih materija, pre
svega njhovo negativno naelektrisanje, omogucava adsorbovanje na materijale
odgovarajuceg naelektrisanja (Asadi, 2007). U samoj repi prisutni su prekursori
bojenih materija, dok se u daljem postupku obrade sadrzaj bojenih materija
povecava kao posledica primene prvenstveno visokih temperatura a potom i
promena u Kkiselosti i baznosti odgovaraju¢ih meduproizvoda nastalih tokom
ekstrakcije, uparavanja i kristalizacije. Razli¢ita jedinjenja prisutna u repi i
njenom soku pri odredenoj temperaturi i pH vrednosti sredine ucestvuju u
odvijanju kompleksnih reakcija koje kao rezultat daju obojene produkte-bojene
materije (Asadi, 2007; Schlumbach i sar., 2017). U zavisnosti od uslova,
komponente koja ucestvuje u reakciji kao i tipa reakcije nastaju razlicite vrste
bojenih materija koje su navedene u daljem tekstu. U tabeli 3 prikazane su
operacije u tehnoloskom postupku proizvodnje Seéera u kojima dolazi do
formiranja odredenih bojenih materija.

Tabela 3. Operacije u tehnoloskom postupku proizvodnje Secera iz Seerne repe
i bojene materije koje se tokom njih formiraju (Erdogan i sar., 1996;
Cocaisar., 2004; Olbrich, 1963)

Operacija Bojene materije
Melanini Melanoidini  Karameli Produkti Kompleksi
alkalne gvozda i
razgradnje  polifenola
heksoza
Ekstrakcija v X X X v
Preciscavanje X v X v 4
soka
Uparavanje X v v X v
Kristalizacija X v v X v

v’ - formiranje bojenih materija
X - nema formiranja bojenih materija
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Bojene materije nastale tokom procesa proizvodnje Secera podeljene su u dve
grupe (Schlumbach i sar., 2017):
H Bojene materije nastale dejstvom enzima: melanini
m Neenzimske bojene materije: malanoidini, karameli, produkti alkalne
razgradnje heksoza, kompleksi gvoZda i polifenola

Buduéi da se temperatura smatra glavnim uzrokom nastanka bojenih materija
takode je zastupljena podela bojenih materija na one koje nastaju pri nizim
temperaturama (melanini) i bojene materije koje nastaju pri poviSenim
temperaturama (melanoidini, karameli) (Asadi, 2007). U interesu Secerana je
izdvajanje prvobitno prisutnih bojenih materija kao i bojenih materija
formiranih tokom procesa i njihovo akumuliranje u melasi. Obojenost melase
prvenstveno zavisi od prisustva sledecih vrsta bojenih materija: melanoidina,
produkata alkalne razgradnje heksoza i karamela ¢iji je udeo u ukupnom
sadrzaju bojenih materija 14%, 70% i 16%, respektivno (Kuki¢, 1995). Prema
Olbrich-u (1963) pored navedenih, dodatne bojene materije prisutne u melasi su
i kompleksna jedinjenja polifenola i gvozda. Fizicko ponaSanje svake od
prisutnih grupa bojenih materija u melasi se razlikuje tako da je boja melase
generalno gledano izuzetno nestalna (Olbrich, 1963). Prose¢na vrednost boje
melase (odredene na 420 nm) je u intervalu od 40 000 do 70 000 1IJ
(internacionalnih jedinica) i razlikuje se medu fabrikama kao i na dnevnom
nivou u istoj fabrici (Asadi, 2007).

2.2.1.1 Melanini

Melanini su bojene materije koje nastaju kao produkti oksidacije fenola (tirozin)
i reakcija fenola i amina. Fenoli su uglavnom bezbojni prekursori prisutni u repi i
trsci s tom razlikom da fenoli iz repe imaju ve¢i sadrzaj azota. Oksidacija fenola
uCestalija je u prisustvu enzima polifenoloksidaze Sto za posledicu ima
formiranje tamnih Zuto-braon pigmenata velike molekulske mase koji se
nazivaju melanini. Formiranje melanina u procesu proizvodnje Secera iz repe
javlja se usled oksidacije celijskih supstanci, odnosno tirozina prvenstveno
prilikom rezanja repe na rezance i u fazi ekstrakcije ukoliko se odvija u prisustvu
vazduha. Nastali melanini su nerastvorni u vodenim rastvorima, adsorbuju se na
kristale kalcijum karbonata i taloZe u postupku precis¢avanja soka, tako da se
najceS¢e uklanjaju iz soka i ne dospevaju u melasu. Ukoliko se ipak desi da

27



Miljana Pordevié¢

ostanu u soku nakon karbonatacije mogu izazvati tamnjenje kristala Secera
(Buchholz i sar., 1998; Schlumbach i sar., 2017).

2.2.1.2 Melanoidini

Melanoidini su tamnobraon produkti velike molekulske mase koji nastaju u
poslednjoj fazi kompleksne Maillard-ove reakcije. Ova neenzimska reakcija
odvija se u termicki tretiranoj hrani izmedu redukujuéih Secera i jedinjenja koja
sadrze slobodne amino grupe (peptidi, aminokiseline) (Liakos i Lazaridis, 2016).
Veléi sadrzaj azota u repi pri poredenju sa trskom, indukuje formiranje
melanoidina usled Maillard-ovih reakcija koje pocinju da se odvijaju ve¢ pri
niskim procesnim temperaturama (ekstrakcija). Povoljni uslovi uspostavljeni u
narednim fazama procesa (preciS¢avanje, uparavanje, kristalizacija) dalje
favorizuju odvijanje Maillard-ovih reakcija (tabela 3) (Schlumbach i sar., 2017).
Odvijanje Maillard-ovih reakcija a time i formiranje melanoidina zavisi od vise
procesnih parametara, prvenstveno temperature, pH sredine, vremena
zagrevanja, sadrzaja vode, prirode i koncentracije reaktanata (Nooshkam i sar.,
2019). Sa povecanjem pH ili temperature dolazi do povecanja reaktivnosti
izmedu redukujuc¢ih Secera i amino grupa a time i stepena odvijanja Maillard-
ovih reakcija. Takode, prisustvo katjona bakra i gvoZda deluje kataliticki na
navedenu reakciju. Maillard-ove reakcije odvijaju se znacajno brze na visokim
temperaturama (>89°C) (Schlumbach i sar., 2017) u alkalnoj sredini (pH 6 do 9)
kao i u sokovima vece koncentracije (80 do 90°Brix )(Coca i sar., 2004). Iako se
formirani melanoidini mogu ukloniti tokom preciS¢avanja soka, u ovoj fazi
takode dolazi i do povecanja stepena inverzije saharoze S$to za posledicu ima
povecanje koncentracije redukujucih Secera koji ucestvuju u reakciji formiranja
melanoidina. Usled toga odvijanje Maillard-ovih reakcija omoguéeno je pri
daljem izlaganju soka visokim temperaturama (do 120°C) u duzem vremenskom
periodu tokom uparavanja i kristalizacije (Coca i sar., 2004). Osim toga, u
navedenim operacijama takode dolazi i do intenziviranja boje soka usled
polimerizacije ve¢ prisutnih melanoidina (Schlumbach i sar., 2017). Imajuéi u
vidu da je formiranje melanoidina omoguéeno u gotovo svim fazama procesa
proizvodnje Secera (tabela 3), jedna su od komponenti koja ostaje akumulirana u
melasi. Intenzitet obojenosti melase prvenstveno potice od melanoidina, iako su
prisutni u najmanjoj koli¢ini, buduéi da je intenzitet boje melanoidina 5 do 6
puta veci od intenziteta obojenosti ostalih prisutnih bojenih materija (Kukic,
1995).
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Melanoidini predstavljaju kisele komponente koje po prirodi poseduju negativno
naelektrisanje (Coca i sar., 2004; Wang i sar.,, 2011). Stoga, tehnike koje se
primenjuju za uklanjanje melanoidina sa razli¢itim stepenom uspesnosti su:
adsorpcija, koagulacija, UV/H20, oksidacija, elektrohemijske metode,
ozonizacija, membranska separacija i uparavanje (Liakos i Lazaridis, 2016).

2.2.1.3 Produkti alkalne razgradnje heksoza (ADH)

Produkti alkalne razgradnje heksoza (eng. alkaline degradation products of
hexoses-ADH) zajedno sa melanoidinima odgovorni su za do 80% boje u soku
Secerne repe (Coca i sar., 2004). Preduslov za formiranje produkata alkalne
razgradnje heksoza je inverzija saharoze (razlaganje na glukozu i fruktozu) koja
se odvija u kiseloj sredini. Nastali monosaharidi (prvenstveno fruktoza) u
alkalnoj sredini podleZu reverzibilnim i ireverzibilnim transformacijama
(enolizacija i izomerizacija monosaharida) na koje se nadovezuju ireverzibilne
reakcije alkalne razgradnje ¢iji je finalni produkt organska kiselina (karboksilna
kiselina). Po broju prisutnih C atoma, proizvodi ovih reakcija se svrstavaju u dve
grupe. Prvu grupu c¢ine karboksilne kiseline sa <C¢ atoma (mlecna, siréetna,
oksalna) koje predstavljaju bezbojne proizvode i svojim kiselim karakterom
doprinose inverziji saharoze a time daljem intenziviranju Maillard-ovih reakcija
(Davis, 2001; Schlumbach i sar., 2017). Karboksilne kiseline sa >Cs atoma
ubrajaju se u drugu grupu produkata koji su tamnije braon boje i mogu nastati u
znacajnim koli¢cinama (Coca i sar., 2004; Schlumbach i sar., 2017). Faktori koji
uticu na brzinu i tok reakcije alkalne razgradnje su pH sredine, temperatura,
koncentracija monosaharida i priroda upotrebljenog alkalnog sredstva.
Prisustvo dvovalentnih katjona kao $to su kalcijum i magnezijum takode ubrzava
razgradnju monosaharida i utice na sastav finalnog produkta reakcije.
Formiranje produkata alkalne razgradnje heksoza deSava se tokom faze
preciS¢avanja soka (tabela 3, karbonatacija) kada temperatura raste do 85°C a
sredina postaje alkalna (pH 11-12) te dospevaju u melasu (Coca i sar., 2004).

2.2.1.4 Karameli

Karameli predstavljaju proizvode termicke razgradnje saharoze koji se formiraju
pri zagrevanju koncentrovanih Sefernih sirupa u takozvanoj reakciji
karamelizacije (Coca i sar., 2004). Prilikom odvijanja reakcije karamelizacije,
saharoza se razgraduje do monosaharida koji podlezu polimerizaciji,
izomerizaciji i dehidrataciji pri ¢emu nastaju raznovrsni produkti koloidne
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prirode (Schlumbach i sar., 2017). Neophodni uslovi za odvijanje reakcije
karamelizacije su visoke temperature i pH vrednost sredine 3 do 9. U pogledu
temperature, viSe autora navodi razli¢ite temperature koje iniciraju pokretanje
reakcije karamelizacije pocevsi od >159°C (Schlumbach i sar., 2017), preko
185°C (Asadi, 2007) do temperatura >210°C (Coca i sar., 2004). U zavisnosti od
temperature i vremena izloZenosti temperaturi, nastali produkti daju Zuto ili
braon obojene rastvore (Coca i sar., 2004). Medutim, reakcija karamelizacije kao
proces nastajanja bojenih materija u soku ne smatra se relevantnom jer su za
odvijanje ove reakcije neophodne visoke temperature koje se u proizvodnom
procesu ne postizu (ostaju ispod 159,85°C) (Asadi, 2007; Schlumbach i sar.,
2017). Ipak, prisustvo necisto¢a u niskim koncentracijama, pre svega gvozda,
utice na snizavanje temperature na kojoj je omogucena karamelizacija i za 40°C.
Na ovaj nacin, stvaraju se povoljni uslovi za odvijanje karamelizacije tokom
proizvodnog procesa pri uparavanju retkog soka usled primene visokih
temperatura (Coca i sar, 2004). Pojedini autori smatraju da reakcija
karamelizacije zapravo predstavlja jedan segment kompleksne Maillard-ove
reakcije i navode da je stoga nepotrebno smatrati karamele i melanoidine
razli¢itim vrstama bojenih materija (de Bruijn, 1998).

2.2.1.5 Kompleksna jedinjenja polifenola i gvoZda

U epidermu glave repe prisutno je jedinjenje pirokatehol u koli¢ini od 0,02%
koje u reakciji sa gvozdem stvara kompleksno jedinjenje odgovorno za
zutékasto-zelenkastu boju soka. Nastalo kompleksno jedinjenje se u potpunosti
ne uklanja tokom preciS¢avanja soka i moZe se na¢i u melasi kao sporednom
proizvodu (Olbrich, 1963).

Sumarno, uzimaju¢i u obzir navode viSe autora, bojene materije koje su u
najvecoj meri zastupljene u melasi su melanoidini, karameli, produkti alkalne
razgradnje heksoza i kompleksna jedinjenja polifenola i gvozda (Olbrich, 1963;
Kuki¢, 1995). Redukovanje sadrZaja pomenutih bojenih materija i drugih
koris¢enih agenasa u proizvodnom procesu namece se kao imperativ u cilju
izdvajanja saharoze iz melase kao i primene melase u razli¢itim industrijama.
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2.2.2 Postupci za dekolorizaciju meduproizvoda u
procesu proizvodnje Secera

0d rastvorljivih nesaharoznih jedinjenja u Sec¢ernoj repi 30% do 40% na masu
repe biva uklonjeno tokom preciS¢avanja ekstrakcionog soka u operacijama
alkalizacije i karbonatacije (taloZenje Caz* i Mg?* jona, pektina, proteina,
melanina). Deo ovih nesaharoznih jedinjenja ipak zaostaje u soku i ometa
potpunu Kkristalizaciju saharoze $to dovodi do formiranja melase u kojoj su
skoncentrisana preostala nesaharozna jedinjenja (Asadi, 2007). Pored operacija
alkalizacije i karbonatacije koje su sastavni deo procesa proizvodnje Secera,
smanjenje sadrzaja nesaharoznih jedinjenja u meduproizvodima i sporednim
proizvodima industrije Se¢era moZe se posti¢i uvodenjem odredenih kontrolnih
mera tokom procesa kao i uvodenjem dodatnih postupaka. Cilj uvodenja
dodatnih postupaka je uklanjanje Sto vece koli¢ine nesaharoznih jedinjenja,
narocito bojenih materija, iz retkog soka ¢ime se smanjuje moguénost ugradnje u
kristal saharoze i povecanje prinosa melase.

Kako bi se kontrolisao nastanak bojenih materija (melanoidina, produkata
alkalne razgradnje heksoza i karamela) tokom procesa proizvodnje Secera,
potrebno je preduzeti sledece mere i/ili primeniti dodatne postupke (Coca i sar.,
2004):

Snizavanje temperature i vremena zadrzavanja soka pri uparavanju i
kristalizaciji

Kontrolisanje inverzije saharoze i koncentracije invertnog Secera tokom
procesa-dodatak krecnog mleka u ekstrakcioni sok transformise
monosaharide iz inverta u termostabilne komponente na taj nacin

sprecavajuci njihovu dalju reakciju sa amino kiselinama iz soka

m  Upotreba opreme od nerdajuceg Celika i sprecavanje nastanka korozije-
prisustvo katjona bakra i gvoZda, kao i soli gvoZda moZe imati kataliticki
efekat na reakcije u kojima dolazi do obrazovanja bojenih materija

® [zbegavanje direktnog kontakta soka i zagrejanih metalnih povrsina
posebno pri kristalizaciji

® [zbegavanje recirkulacije meduproizvoda niskog kvaliteta (malog
kvocijenta Cistoce)

=  Formiranje uniformnih kristala pri kristalizaciji-aglomerati sadrze
obojeni maticni sirup
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Uvodenje tretmana sumpor dioksidom (SO2) (sulfatacije) ili kiseonikom
odnosno inhibiranje Maillard-ove reakcije i reakcije degradacije
saharoze

Upotreba specificnih postupaka za dekolorizaciju soka-primena
jonoizmenjivackih smola ili adsorbenata (dijatomejska zemlja, aktivni
ugalj, Caz(P04)2).

Dodatni postupci za preciS¢avanje retkog soka koji se najceSée upotrebljavaju
mogu se podeliti u dve osnovne grupe (Petrov, 1994a):

m

Postupci kojima se smanjuje obojenost soka ili se nepoZeljna
nesaharozna jedinjenja prevode u inaktivirani oblik. [zdvojena koli¢ina
nesaharoznih jedinjenja ovim tretmanima je vrlo mala pa kvocijent
Cistoce soka ostaje nepromenjen. Ovde se ubrajaju postupci sulfitacije i
oksidacije soka kao i tretman adsorbentima (prvenstveno aktivnim
ugljem)

Postupci kojima se izdvaja znacajna koli¢ina nesaharoznih jedinjenja iz
soka a kvocijent cistoce i iskoriS¢enje Secera se znacajno poboljSavaju.
Ovde se wubrajaju razli¢iti postupci koji ukljucuju primenu
jonoizmenjivackih smola.

Tabela 4. Efekti primenjenih postupaka dekolorizacije na odredene vrste

bojenih materija koje se javljaju u procesu proizvodnje Secera
(Davis, 2001)

Postupak Bojene materije
Melanoidini Karameli Produkti Prekursori
alkalne bojenih
razgradnje materija

heksoza

Karbonatacija v v !

Sulfitacija v v

Oksidacija v

Ads_orpcua na v v x

aktivnom uglju

Jonoizmenjivacke v X

smole

v

- uklanjanje bojenih materija

X - nema uklanjanja bojenih materija
| - formiranje bojenih materija
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U tabeli 4 prikazani su postupci koji se najceS¢e primenjuju za dodatno
preciS¢avanje (prvenstveno uklanjanje bojenih materija-dekolorizaciju)
meduproizvoda u procesu proizvodnje Secera i njihov uticaj na prisutne bojene
materije. Efikasnost navedenih postupaka dekolorizacije u ogromnoj meri zavisi
od osobina koje ispoljava bojena materija pri odredenim uslovima. Medu
najznacajnije osobine ubrajaju se stepen jonizacije date komponente koji je u
direktnoj zavisnosti od pH sredine kao i polarnost komponente koja se izdvaja
(Davis, 2001).

2.2.2.1 Sulfitacija

Smanjenje obojenosti preciSéenog soka moZe se posti¢i uvodenjem sumpor
dioksida (SOz) odnosno sulfitacijom Sto se cesto praktikuje u fabrikama u cilju
sprecavanja odvijanja reakcija enzimskog i neenzimskog tamnjenja, degradacije
saharoze kao i vezivanja formaldehida-prekursora bojenih materija (Coca i sar.,
2004). Sumpor dioksidom se obi¢no tretira retki sok pre uparavanja ili
standardni/maticni sirup pre kristalizacije. Sulfitacijom se ne povecava kvocijent
Cisto¢e soka jer inaktivirane bojene materije ostaju u soku kao nesaharozna
jedinjenja (Asadi, 2007). Princip sulfitacije zasniva se na formiranju sumporaste
kiseline koja nastaje nakon dodatka SO u sok pri reakciji sa vodom. Nastala
sumporasta kiselina predstavlja jako redukciono sredstvo i deluje na dva nacina
(Asadi, 2007):

®  Smanjuje obojenost soka-sulfitni joni deluju direktno na bojene materije
i smanjuju obojenost. Pored toga, afinitet vodoni¢nih jona sumporaste
kiseline ka ugradivanju u strukturu bojenih materija doprinosi
smanjenju njihovog sadrzaja. Usled odvijanja obe reakcije postiZe se
smanjenje obojenosti soka i do 30%.
®  Prevencija nastanka bojenih materija-sulfitni joni su efikasni u
blokiranju karbonilne grupe redukuju¢ih Secera ¢ime onemoguéavaju
odvijanje Maillard-ovih reakcija. Na ovaj nacin sok je zasti¢en od
tamnjenja tokom izlaganja visokim temperaturama u narednim fazama
procesa. Secer proizveden u procesu gde je sprovedena sulfitacija manje
je sklon tamnjenju tokom skladistenja.

Pored navedenih prednosti, primena sulfitacije ispoljava i dva nedostatka (Asadi,
2007):
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Smanjenje alkalnosti soka-sulfitacija dovodi do smanjenja alkalnosti za
0,01% usled zamene alkalnog karbonata neutralnim sulfitom

Smanjuje pH vrednost soka-sulfitacijom se obi¢no redukuje pH vrednost
soka za oko 0,5 pri standardnoj upotrebi.

2.2.2.2 Oksidacija soka

Za dekolorizaciju soka moguce je primeniti i oksidaciona sredstva. Ovo se
prvenstveno odnosi na aeraciju soka kiseonikom ili primenu jac¢eg oksidacionog
sredstva kao Sto je ozon (03) ili vodonik peroksid (H202). Mehanizam delovanja
oksidacionih sredstava vezuje se za nastanak slobodnih radikala koji pokazuju
veliki afinitet ka osetljivim funkcionalnim grupama podloZnim oksidaciji. Priroda
i pravac delovanja nastalih radikala zavise od karakteristika rastvora pre svega
od pH vrednosti. Dodatkom ozona u neutralnoj ili kiseloj sredini nastaje
kiseonikov radikal koji ne reaguje sa molekulom saharoze dok u alkalnoj nastaje
hidroksil radikal koji reaguje i sa molekulom saharoze $to dovodi do gubitaka.
Pozitivne efekte pri oksidaciji soka bez gubitka saharoze moguce je postici
odrZavanjem neutralne ili kisele sredine (Davis, 2001). Primena intenzivne
oksidacije tokom ekstrakcije i preciséavanja (alkalizacije i karbonatacije)
doprinosi smanjenju obojenosti retkog soka od 20% do 40% i povecéanju njegove
termostabilnosti. Primenom H;0 znatno se povecava efekat obezbojavanja koji
je izrazeniji sa poveéanjem koli¢ine dodatog sredstva. Pored obezbojavanja, H,0-
ispoljava i baktericidan efekat a dodatne prednosti su lako doziranje i razgradnja
neutroSenog dela u soku pri ¢emu ne dolazi do povecanja koli¢ine nesaharoznih
jedinjenja (Petrov, 1994a).

Tri glavna efekta oksidacionih sredstava su (Davis, 2001):

®  razgradnja bojenih materija, posebno onih koje se lako ugraduju u
kristal saharoze (kompleksi gvoZda i polifenola, ADH, melanoidini)

m  razgradnja prekursora bojenih materija ¢ime se ogranicava nastanak
bojenih materija u narednim fazama procesa

m povecanje stepena jonizacije bojenih materija Cime se poboljSava

uklanjanje bojenih materija na karbonataciji

Budu¢i da se oksidacionim sredstvima tretira prvenstveno ekstrakcioni sok,
postupak oksidacije treba da prati operacija preciS¢avanja odnosno
karbonatacije kako bi se produkti oksidacije uklonili i sprecilo ponovno
formiranje bojenih materija iz nastalih produkata oksidacije (Davis, 2001).
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2.2.2.3 Adsorpcija na aktivnom uglju

Dekolorizacija soka upotrebom aktivnog uglja pokazala se kao adekvatan
dodatni postupak koji je naSao svoju primenu u fabrikama.

Aktivni ugalj ispoljava veliku efikasnost u zadrZzavanju bojenih materija
zahvaljujuéi poroznoj strukturi i veoma velikoj specifi¢noj povrsini (500-3000
m?/g) (Davis, 2001; Otowa i sar., 1997) kao i pozitivnom povrSinskom
naelektrisanju. Mehanizam delovanja zasniva se na medusobnom privla¢enju
veéinom negativno naelektrisanih bojenih materija i pozitivnih funkcionalnih
grupa aktivnog uglja (Asadi, 2007). Povrsinske sile (van der Waals-ove i London-
ove sile) stvaraju jaCu privlacnost izmedu povrSine aktivnog uglja i molekula
bojenih materija u poredenju sa privla¢nim silama medu molekulima bojenih
materija i rastvora Seera te na taj nacin omogucavaju jaku fizicku adsorpciju
bojenih materija. Pored toga, aktivni ugalj sadrZi i kiseoni¢ne funkcionalne grupe
(karboksilna, laktonska, hidroksilna, fenolna) (Tessmer i sar., 1997) prisutne u
manjem broju (zavisno od nacina aktivacije) koje mogu ucestvovati u
hemisorpciji polarnih molekula, tako da bojene materije mogu biti istovremeno
zadrZane bilo fizickom bilo hemijskom adsorpcijom. Kao rezultat, aktivni ugalj
daje visok procenat dekolorizacije meduproizvoda (80%) iako nije specifican za
odredenu vrstu bojenih materija dok je veoma efikasan u uklanjanju fenolnih
jedinjenja i flavonoida. Razlog efikasnog uklanjanja fenolnih jedinjenja i
flavonoida je njihova sposobnost da difunduju dublje u pore aktivnog uglja usled
male velicine, pronalaze i pravilno se orijentiSu ka adsorpcionim mestima koja
su nedostupna velikim polimernim molekulima (Davis, 2001). Pored bojenih
materija, aktivnim ugljem moguce je delimi¢no ukloniti i druga nesaharozna
jedinjenja kao Sto su komponente koje izazivaju mirise i komponente koje
stvaraju penu (saponini), a takode i neprijatan ukus (Asadi, 2007).

U zavisnosti od granulacije aktivni ugalj se moze koristiti u vidu nagradenog
sloja na filterima u koli¢ini od 0,05% do 0,2% na suvu materiju soka koji se
filtrira ili punjenja za adsorpcione kolone (Asadi, 2007; Petrov, 1994a).

Tri najznacajnija faktora koja uticu na efikasnost dekolorizacije primenom
aktivnog uglja su (Asadi, 2007; Petrov, 1994a):

vreme kontakta izmedu soka i aktivnog uglja (20 minuta)
koli¢ina aktivnog uglja (optimalna koli¢ina 0,4-0,6%)
temperatura soka (80°C)
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U Seleranama, aktivni ugalj se koristi za dekolorizaciju retkog, gustog soka i
maticnog sirupa u dva oblika kao praskasti (PAU; eng. powdered acivated
carbon-PAC; <40um) i granularni (GAU; eng. granular acivated carbon-GAC; 0,5-
4 mm). PAU se dodaje direktno u zagrejani sok (80°C) uz meSanje a njegova
efikasnost u uklanjanju bojenih materija je oko 50%. Primena PAU-a je
preporudljiva za sokove sa sadrzajem suve materije od 55% do 60%.
Dekolorizacija GAU-om sprovodi se Kontinualno pri protivstrujnom rezimu u
kolonama sa fiksiranim ili pokretnim slojem navedenog aktivnog uglja. Stanica
za dekolorizaciju sastoji se od dve kolone koje su operativne dok se u treéoj vrsi
regeneracija iskoriS¢enog GAU-a. Sok zagrejan na 85°C uvodi se u kolonu sa dna i
krece se naviSe, suprotno od kretanja GAU-a, te napusta kolonu na vrhu. Deo
iskoris¢enog aktivnog uglja u dnu kolone izvodi se sa dna i Salje na regeneraciju
dok se regenerisani kao dopuna uvodi sa vrha kolone (Asadi, 2007). Primenom
ovog postupka smanjuje se sadrzaj flavonoida, karamela i melanoidina u soku i
sirupima (Davis, 2001).

2.2.2.4 Jonoizmenjivacke smole

Sa porastom dostupnosti razlic¢itih tipova jonoizmenjivackih smola intenzivira se
njihova upotreba za dekolorizaciju meduproizvoda industrije Sec¢era ¢ime polako
potiskuju upotrebu aktivnog uglja (Perschak, 1998b). Jonoizmenjivacke smole se
u industriji Se€era koriste za dekolorizaciju gustog soka i mati¢nog sirupa (Asadi,
2007) kao i za dejonizaciju retkog soka ili melase (Petrov, 1994a; Kuki¢, 1995).
Priroda bojenih materija u rastvorima Secera, koje su uglavnom anjonske i imaju
veliku molekulsku masu, odreduje tip jonoizmenjivackih smola koje ¢e se
primeniti. Jake bazne anjonske smole sa kvaternernom amino funkcionalnom
grupom u obliku hlorida (Amberlite 900 i Dowex MSA-1) koje su u osnovi akrilni
ili stiren-divinilbenzen polimeri, pokazale su se kao odgovaraju¢e za
obezbojavanje meduproizvoda u industriji Se¢era (Asadi, 2007; Davis, 2001).
Jedan od glavnih mehanizama delovanja jonoizmenjivacke smole je izmena
anjonske grupe molekula bojenih materija sa jonima hlorida u matrici smole.
Medutim dolazi i do konkurentnih reakcija na mestima izmene jona usled
prisustva neobojenih organskih i neorganskih molekula koji su u moguénosti da
zauzmu mesta predvidena za adsorpciju bojenih materija. Veli¢cina molekula
ovde takode igra veliku ulogu jer molekuli moraju difundovati u pore smole te
prednost imaju manji molekuli. Pored toga, fizicka adsorpcija se pokazala jednim
od znacajnih mehanizama zadrZavanja bojenih materija, vezivanjem preko
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hidrofobnih veza i van der Waals-ovih sila kao i u slu¢aju aktivnog uglja. Putem
kog mehanizma ¢e se izvrSiti vezivanje bojenih materija zavisi od njihovog
stepena jonizacije koji je s druge strane zavistan od pH vrednosti soka i prisustva
drugih organskih i neorganskih komponenata u soku. Preporuka je da se pH soka
odrzava izmedu 8 i 9 kako bi se povecala jonizacija bojenih materija i omogucilo
njihovo potpunije uklanjanje putem izmene jona (Davis, 2001).

2.3 ADSORPCIJA

Adsorpcija ima Siroku primenu u razli¢itim industrijama usled jednostavnosti
izvodenja samog procesa, prilagodljivosti razli¢itim tehnickim i procesnim
uslovima kao i relativno niskim operativnim troSkovima. Generalno gledano,
celokupna isplativost procesa adsorpcije vezuje se za vrstu primenjenog
adsorpcionog sredstva, moguénost njegovog odlaganja i regeneracije, postavku
opreme i neophodne procesne uslove (Al-Senani i Al-Fawzan, 2018).

2.3.1 Osnovni principi adsorpcije

Proces adsorpcije predstavlja povrSinski fenomen akumuliranja atoma, molekula
ili jona na granicnoj povrsini dve faze koje mogu biti ¢vrsta i gasovita ili ¢vrsta i
te¢na. Za odvijanje procesa adsorpcije odgovoran je disbalans privlacnih sila
medu atomima na povrsini ¢vrste faze. Cvrsta faza na ¢&ijoj povrsini se desava
adsorpcija naziva se adsorbent dok se komponenta koja se vezuje na ¢vrstu fazu
naziva adsorbatom. Proces adsorpcije ukljucuje prenos mase iz gasovite ili tecne
faze na povrsinu cvrste faze usled uspostavljanja fizickih veza (van der Waals-
ove sile) ili odigravanja hemijskih reakcija (izmena jona) izmedu molekula
adsorbata i adsorbenta na odgovaraju¢im aktivnim mestima. Stoga, u zavisnosti
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od prirode interakcije, razlikujemo fizicku adsorpciju ili fizisorpciju i hemijsku
adsorpciju ili hemisorpciju (Tareq i sar., 2019). Fizicku adsorpciju karakterisu
reverzibilnost procesa kao i mogucnost vezivanja adsorbata na bilo kom
aktivnom mestu na povrsini adsorbenta. Nasuprot tome, hemijska adsorpcija se
smatra ireverzibilnim procesom i omogucava vezivanje adsorbata samo na
odredenim aktivnim mestima $to je ¢ini specificnom (Faust i Aly, 1987). Osnovne
razlike izmedu fizicke i hemijske adsorpcije, pored mehanizma vezivanja, su i u
brzini odvijanja procesa, vrsti reakcije, entalpiji procesa, potrebnoj energiji
aktivacije i adsorpcionoj slojevitosti (Crittenden i sar., 2012). Procesi fizicke i
hemijske adsorpcije se veoma ¢esto deSavaju simultano i ispoljavaju uzajamni
uticaj (Tareq i sar., 2019).

Efikasnost procesa adsorpcije zavisi od viSe parametara medu kojima su
najznacajniji (Tareq i sar., 2019):

karakteristike adsorbenta
karakteristike adsorbata,
procesni uslovi pri kojima dolazi do adsorpcije.

Pri promeni nekog od navedenih parametara moZe do¢i do otpustanja adsorbata
sa povrSine adsorbenta nazad u gasovitu ili tecnu fazu. Ovaj proces suprotan
procesu adsorpcije poznat je kao desorpcija (Sovilj, 2004).

Budu¢i da se adsorpcija odvija na povrsini adsorbenta, efikasnost adsorpcije u
najvecoj meri zavisi od specificne povrsine adsorbenta. Osobine kao Sto su
poroznost i veli¢ina Cestica adsorbenta igraju glavnu ulogu u poveéanju njegove
specificne povrsine i osnovni su preduslovi za industrijsku primenu. Pored toga,
efikasan adsorbent mora posedovati dobre mehanicke karakteristike kako bi se
povecala otpornost na abraziju kao i adekvatnu dinamicku i staticku aktivnost
kako bi lako adsorbovao molekule adsorbata na aktivnim mestima (Tareq i sar.,
2019; Sovilj, 2004).

Karakteristike adsorbovane komponente takode znacajno uticu na efikasnost
procesa adsorpcije. Slabija rastvorljivost adsorbata u te¢noj fazi, kompatibilnost
veli¢ine molekula adsorbata i veli¢ine pora adsorbenta, kao i njihova sli¢na
polarnost su preduslovi za efikasniju adsorpciju (Tien, 2019; Kuki¢, 2016).

Od primenjenih procesnih uslova najviSe uticaja ispoljavaju temperatura, pH
sredine, vreme kontakta, koncentracija adsorbata u te¢noj fazi kao i prisustvo
interferirajucih ili konkurentnih komponenata (Faust i Aly, 1987; Blagojev,
2019).
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Kompleksni proces adsorpcije moguce je objasniti preko adsorpcione ravnoteZe,
kinetike adsorpcije i dinamike adsorpcije ukoliko se radi o kontinualnim
sistemima.

Adsorpcionom ravnotezom naziva se trenutak uspostavljanja ravnoteze
izmedu koncentracije adsorbata na povrSini adsorbenta i Kkoncentracije
adsorbata u tecnoj ili gasovitoj fazi. Adsorpciona ravnoteza specificna je za svaki
sistem budu¢i da je zavisna od medusobne interakcije adsorbata i adsorbenta
kao i od procesnih uslova. Cilj ispitivanja adsorpcione ravnoteZe je utvrdivanje
optimalnih procesnih uslova za odigravanje adsorpcije i primena opreme
adekvatne konfiguracije. Uspostavljanje adsorpcione ravnoteZe najceSée se
prikazuje pomocu adsorpcionih izotermi (Faust i Aly, 1987). Adsorpciona
izoterma predstavlja matematicki izraz kojim se opisuje ravnotezna zavisnost
koli¢ine adsorbata adsorbovanog po jedinici mase adsorbenta i preostale
koli¢ine adsorbata u tecnoj fazi pri konstantnoj temperaturi. Ovi matematicki
izrazi formiraju se na osnovu eksperimentalnih podataka a najpoznatije su
Frojndlihova (Freundlich) i Lengmirova (Langmuir) adsorpciona izoterma
(Sovilj, 2004). Unapredenjem pomenutih adsorpcionih izotermi razvijene su
nove od kojih su Cesto u primeni Temkinova izoterma (Temkin i Levich, 1946),
Dubinin-Raduskeviceva (Dubinin i Radushkevich, 1947), Brunauer-Emmett-
Teller izoterma (BET) (Brunauer i sar., 1938) i druge.

Uspostavljanje adsorpcione ravnoteZe u realnim sistemima ne deSava se
trenutno i u velikoj meri zavisi od stepena poroznosti povrsine adsorbenta.
Prenos mase iz te¢ne faze do aktivnih mesta na povrsini adsorbenta ogranicen je
otporima prenosa mase koji diktiraju vreme neophodno za uspostavljanje
ravnoteZe. Uticaj vremena na proces adsorpcije definiSe se adsorpcionom
kinetikom $to podrazumeva da sa pove¢anjem vremena kontaka raste i koli¢ina
adsorbovanog adsorbata ¢ime se smanjuje njegova koncentracija u tecnoj fazi.
Cilj ispitivanja kinetike adsorpcije je utvrdivanje mehanizma koji uti¢e na
brzinu postizanja adsorpcione ravnoteZe, kao i odredivanje karakteristicnih
parametara prenosa mase. Adsorpciona kinetika takode zavisi od karakteristika
adsorbenta i adsorbata i procesnih uslova. Proces adsorpcije odvija se u fazama
koje se nadovezuju prema slede¢im mehanizmima (Blagojev, 2019; Pap, 2017).

®  transport molekula adsorbata iz tefne faze do hidrodinamickog
granicnog sloja koji obavija Cestice adsorbenta
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® transport molekula adsorbata kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj do
spoljasnje povrsine adsorbenta-spoljasnja difuzija

[ transport molekula adsorbata kroz unutrasnje kanale porozne cestice
adsorbenta-unutrasnja difuzija

ml

energetska interakcija izmedu molekula adsorbata i aktivnih mesta
adsorbenta koja je u slucaju hemisorpcije jaka (slicna kovalentnim
vezama), a u slucaju fizicke adsorpcije slabija (slicna van der Waals-ovim
silama).

Ukupnu brzinu a time i kinetiku adsorpcije odreduje faza koja se odvija
najsporije. Pretpostavke su da se prva i poslednja faza odigravaju najbrze tako
da brzina adsorpcije prvenstveno zavisi od difuzije kroz hidrodinamicki grani¢ni
sloj-spoljasnje difuzije i/ili difuzije unutar kanala poroznih cestica adsorbenta-
unutrasnje difuzije. Sporija od ove dve faze odreduje kinetiku celog procesa, na
osnovu uticaja odredenih parametara. Spoljasnja difuzija zavisna je od
hidrodinamickih parametara u sistemu kao S$to su brzina meSanja pri
diskontinualnoj i protok pri kontinualnoj adsorpciji. Sa povecanjem brzine
mesSanja/protoka redukuje se debljina hidrodinamickog grani¢nog sloja ¢ime se
omogucava brZa difuzija komponenata iz te¢ne faze. Nasuprot tome, unutrasnja
difuzija je u potpunosti nezavisna od navedenih hidrodinamickih parametara.
Uticaj veli¢ine precnika Cestice adsorbenta izraZen je i pri spoljaSnjoj i pri
unutrasnjoj difuziji usled promene veli¢ine dodirne povrsine i promene putanje
difuzije (Pap, 2017). Matematicki, kinetiku adsorpcije moguée je opisati
kinetickim modelima (modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, Elovicev
model i drugi) i difuzionim modelima (modeli spoljaSnje i unutrasnje difuzije i
drugi) (Russo isar., 2017).

Adsorpcija iz tecne faze predstavlja najcesée primenjeni vid adsorpcije u
prehrambenoj industriji (uklanjanje bojenih materija iz Se¢ernih rastvora i
jestivih ulja) i u tretmanu voda (uklanjanje metala i komponenata organskog
porekla iz vode za pice i otpadnih voda).

Proces adsorpcije u praksi, nezavisno od agregatnog stanja medijuma, moZe se
izvesti diskontinualno (Sarzno), polukontinualno (periodi¢no) ili kontinualno
(Sovilj, 2004).
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2.3.2 Diskontinualna adsorpcija

Diskontinualna (Sarzna) adsorpcija najceS¢e se primenjuje u cilju izdvajanja
Zeljenih komponenata iz tecnih sistema posebno u slucajevima kada se raspolaze
sa malim koli¢inama ovih sistema. Sam proces adsorpcije odvija se u reakcionom
sudu koji sadrzi te¢nu fazu sa prisutnim komponentama i odredenu koli¢inu
dodatog adsorbenta. Intenzivnim meSanjem omogucéava se ostvarivanje boljeg
kontakta izmedu komponente koja se izdvaja i adsorbenta do postizanja
ravnoteZznog stanja. Razdvajanje tefne faze i adsorbenta nakon adsorpcije
najcesce se vrsi filtracijom (Sovilj, 2004). U zavisnosti od primenjenog uredaja za
filtraciju, korisS¢eni adsorbent moZe imati i ulogu filtracionog medijuma. Za
utvrdivanje afiniteta odredenih adsorbenata ka vezivanju specifi¢nih
komponenti iz te¢nih sistema u laboratorijskim uslovima najcesS¢e se primenjuje
diskontinualna adsorpcija budué¢i da se pri tretmanu koriste male Kkolic¢ine
adsorbenta i te¢nog sistema. Pored toga, diskontinualnom adsorpcijom dolazi se
do podataka i pretpostavki o potencijalnim mehanizmima njenog odvijanja.
[strazivanja u okviru ove disertacije sprovedena su primenom diskontinualne
adsorpcije.

2.3.3 Primena adsorbenata u procesu proizvodnje
SecCera

Upotreba adsorbenata u procesu proizvodnje Sefera je viSestruka. Pored
pomenutog dodatnog postupka za dekolorizaciju retkog soka primenom
aktivnog uglja, razli¢iti adsorbenti koriste se u vidu filtracionih medijuma pri
filtraciji meduproizvoda u viSe navrata tokom procesa. Filtracioni medijumi
predstavljaju krute porozne materijale koji poboljSavaju efikasnost procesa
filtracije tako Sto povecavaju permeabilnost formirane filtracione pogace. Obi¢no
se upotrebljavaju pri filtraciji suspenzija koje sadrze veoma fine Cestice ili
koloidne i Zelatinozne komponente koje veoma brzo mogu dovesti do zagusSenja
pora filtera (Asadi, 2007). Filtracioni medijumi mogu se primeniti dvojako, u
vidu nagradenog sloja na uredajima za filtraciju (eng. precoat) (slike 5b i 5c) ili
dodati te¢nom sistemu u odredenoj koli¢ini pre same filtracije (eng. bodyfeed).
Takode, cesto se kombinuju prethodno navedeni nacini primene filtracionog
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medijuma (Slika 5d) (Lihong i sar., 2011). Na slici 5, dat je prikaz procesa
filtracije uz primenu filtracionog medijuma.
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Slika 5. Proces filtracije: (a) filtracija bez upotrebe filtracionog medijuma (b)
formirani nagradeni sloj filtracionog medijuma (c) filtracija kroz formirani
nagradeni sloj filtracionog medijuma (d) filtracija sa formiranim nagradenim
slojem filtracionog medijuma i dodatim filtracionim medijumom

Adsorbenti koji se upotrebljavaju u industriji Se¢era mogu biti mineralnog ili
organskog porekla. Najc¢eS¢e koriS¢éeni mineralni adsorbenti u vidu filtracionih
medijuma su dijatomejska zemlja (kizelgur) i perlit, dok se od organskih
upotrebljavaju aktivni ugalj i celulozna vlakna.

Dijatomejska zemlja je prirodan materijal koji predstavlja fosilne ostatke
skeleta jednocelijskih mikroskopskih algi-diatomita izgradenih od silicijum
dioksida. Pre primene, materijal se termicki tretira na temperaturi iznad 800°C,
a moze biti razli¢itih veli¢ina cestica (5-15 pm) sa specificnom povrsinom od 4
m2/g (Tsai i sar., 2006). Osobine kao Sto su mala nasipna gustina, velika
poroznost, velika specificna povrsina, inertnost, svetla boja i visok sadrzaj
silicijum dioksida ¢ine dijatomejsku zemlju sastavnom komponentom razlicitih
proizvoda i pogodnom za primenu u razli¢itim industrijskim procesima. U
industriji Secera, upotrebljava se kao filtracioni medijum na kontinualnim
vakuum filtrima za izdvajanje preostalog kalcijum karbonata i nesaharoznih
jedinjenja nakon preciS¢avanja soka (Asadi, 2007).

Perlit je amorfni alumosilikatni materijal vulkanskog porekla sa izraZzenom
koncentri¢nom strukturom i sadrzajem vode 2-5% (Mathialagan i Viraraghavan,
2002; Celik i sar., 2013). Primenjuje se nakon termickog tretmana pri
temperaturi 760-1100°C koji dovodi do ekspanzije strukture usled formiranja
agregata velike poroznosti ¢cime se povecava specificna povrsina sa 1,2 m2/g na
2,3 m2/g (Celik i sar., 2013). Perlit se koristi samostalno ili u kombinaciji sa
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dijatomejskom zemljom u vidu nagradenog sloja na kontinualnim vakuum
filtrima pri filtraciji soka Cime se izdvaja formirani kalcijum karbonat sa
nesaharoznim jedinjenjima zaostao nakon alkalizacije i karbonatacije.

Aktivni ugalj (AU) predstavlja mikrokristalan materijal koji se moZe proizvesti
iz razli¢itih sirovina koje predstavljaju izvor ugljenika primenom adekvatnih
fizickih i/ili hemijskih aktivacionih postupaka (Mudoga i sar., 2008). U zavisnosti
od sirovine i primenjenog aktivacionog postupka, specificna povrsina AU moZze
iznositi 500-3000 m?2/g (Davis, 2001; Otowa i sar., 1997). Pored velike
specificne povrsine, na povrsini aktivnog uglja prisutne su razli¢ite funkcionalne
grupe, a takode poseduje i razvijenu unutra$nju strukturu u vidu mikro i mezo
pora (Marsh i Rodriguez-Reinoso, 2006). U industriji Seera za dekolorizaciju
soka u pocetku se koristio aktivni ugalj dobijen suvom destilacijom kostiju.
Medutim, postupci dobijanja i regeneracije ovog aktivnog uglja su skupi tako da
je ubrzo zamenjen aktivnim ugljem dobijenim iz pristupacnijih i povoljnijih
sirovina, kao $to je drvo. AU poreklom iz drveta pokazao se kao bolji adsorbent
bojenih materija iz soka od prvobitno kori§¢enog i do 150 puta (Petrov, 1994a).
Danas, najcesce sirovine za komercijalnu proizvodnju AU su ugalj, treset i drvo.
Sa teznjom ka odrzivom razvoju, pored navedenih sirovina, fokus je usmeren ka
novim potencijalnim izvorima za dobijanje AU kao Sto su sporedni proizvodi
prehrambene industrije i ostaci agroindustrije. Tako je moguca primena tvrde
ljuske orasastih plodova (lesnik, orah), tropa, kostica i semenki voc¢a (breskva,
jabuka i td.), kao i Zetvenih ostataka u vidu sirovina (Mudoga i sar., 2008). U
industriji Se¢era AU se upotrebljava kao filtracioni medijum i punjenje za
adsorpcione kolone.

Celuloza je najrasprostranjeniji biopolimer u prirodi koji predstavlja glavnu
komponentu (elijskog zida biljnih ¢elija pruZaju¢i potporu i ¢vrstinu biljci.
Materijali na bazi celuloze mogu se dobiti iz razli¢itih prirodnih izvora i
upotrebiti se u vidu jeftinih adsorbenata Sto detaljnije opisuje poglavlje 2.4.3.
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2.4 NEKONVENCIONALNI ADSORBENTI
MINERALNOG I CELULOZNOG POREKLA

Dostupnost i veée koli¢ine potrebnih adsorbenata prvenstveno upucuju na
ispitivanje prirodnih materijala koji nas okruzuju. Stoga, istrazivanja su
orijentisana ka primeni razli¢itih mineralnih i organskih materijala koji poseduju
karakteristike adsorbenata (izvesna specificna povrSina, sposobnost izmene
jona, prisustvo funkcionalnih grupa i druge) u cilju adsorpcije nesaharoznih
jedinjenja iz Seéernih rastvora. Kao nekonvencionalna sredstva mineralnog
porekla sve CeSce Kkoriste se razliciti tipovi bentonita (Lambri i sar., 2016; Savic i
sar., 2014) dok se od organskih, u skladu sa principom odrzivog razvoja, ispituje
upotreba sporednih proizvoda prehrambene i agroindustrije celulozne i
lignocelulozne strukture (Hokannen i sar., 2016; Anastopoulos i sar., 2017).
Takode, modifikacijom uz primenu adekvatnih fizickih i hemijskih postupaka
kapacitet adsorpcije navedenih adsorbenata moguée je dodatno poboljsati i
prilagoditi izdvajanju ciljane komponente Sto otvara novi segment istrazivanja.
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2.4.1 Bentonit

Tendencije ka upotrebi glina®, kao Sto je bentonit, u vidu prirodnih mineralnih
adsorbenata izraZzene su pre svega usled stabilnosti u Zivotnoj sredini,
dostupnosti i relativno niske cene. Na svetskom nivou proizvodnja bentonita u
2017. godini iznosila je 18,9 Mt a vode¢i proizvodaci su Kina, SAD, Indija, Turska
i Grcéka (British geological survey, 2019). Bentonitne naslage formirane su
razlaganjem vulkanskih tufova koji nastaju taloZenjem vulkanskog peska, pepela
i praSine (Randelovi¢, 2012). U sastav bentonita ulazi nekoliko minerala od kojih
je dominantan glineni mineral montmorilonit sa udelom od najmanje 70%.
Pored montmorilonita, prisutni su i drugi minerali obi¢no kvarc, feldspat,
vulkansko staklo, gips, pirit, i organske materije ¢iji je sadrzaj u bentonitu oko
30% (Savic i sar., 2014). Termin bentonit u upotrebi je od 1848. godine i vezuje
se za veliko nalaziSte gline koja je prvi put otkrivena u blizini Fort Bentona u
Vajomingu, SAD. I pored nedovoljnih geoloskih ispitivanja, pretpostavlja se da u
Srbiji leZista bentonita postoje u Pomoravlju, isto¢noj i jugoisto¢noj Srbiji
(okolina Zajecara i Pirota) i FruSkoj gori (Stojiljkovi¢ i Todorovi¢, 2018;
Randelovi¢, 2012). Nasuprot tome, bentonit se uveliko eksploatiSe sa nalazista u
blizini Sipova u Bosni i Hercegovini i kori$éen je u eksperimentalnom delu ove
disertacije. U pogledu sadrzaja Na* i Ca?*, koji odreduju bubrenje i reoloska
svojstva bentonita, postoji velika varijabilnost medu glinama iz razlic¢itih
nalazi$ta. Generalno, americki bentoniti su bogati Na* katjonima dok su evropski
bentoniti bogati Ca2* katjonima uz nekoliko izuzetaka (Lambri i sar., 2016).

2.4.1.1 Hemijski sastav i struktura bentonita

Glavna komonenta bentonita je glineni mineral montmorilonit koji po
hemijskom sastavu predstavlja filosilikat iz klase dioktaedralnih smektita opste
formule (Lambri i sar., 2016):

(M+y o nH20) (AI3+2yM92+y]Si4+401o(OH)z.

Osnovu strukture filosilikata ¢ine tetraedarske (T) i oktaedarske (0O) ploce
prostorno rasporedene u odnosu 1:1 (glineni minerali kaolinit i diktit) ili 2:1
(glineni minerali smektit i vermikulit) pri ¢emu dolazi do formiranja TO ili TOT
slojeva, respektivno (Lambri i sar., 2016).

® Termin glina naje$ce se vezuje za neorganske Cestice zemljista &ija je veli¢ina < 2 um ne uzimajuéi u
obzir hemijski sastav i kristalnu strukturu. Glinenim mineralima nazivaju se prirodni ili sinteticki
filosilikati slojevite strukture. Razliite grupe glinenih minerala ulaze u sastav glina.
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Svaka tetraedarska plo¢a (T) predstavlja dvodimenzionalnu heksagonalnu
mrezu (reSetku) formiranu od pojedinacnih tetraedarskih jedinica. Svaki
tetraedar Cine centralni katjon, najceS¢e Si** (mogu biti i Al3+ ili Fe3*) u
tetraedarskoj koordinaciji sa Cetiri atoma kiseonika (jedan apikalni i tri bazalna)
a povezan je sa susednim tetraedrima tako Sto deli tri bazalna kiseonikova
atoma (slika 6) (Lambri i sar., 2016). Raspored tetraedara u jednostrukoj
tetraedarskoj ploci je takav da sve osnove tetraedra leZe u istoj ravni (bazalna
povrsina) dok su svi vrhovi usmereni u istom smeru (apikalni Kiseonici)
normalno na ravan osnove. Preko apikalnih kiseonika uspostavlja se veza sa
oktaedarskom plocom (slika 6) (Brigatti i sar., 2006).
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Slika 6. Sematski prikaz kristalografske strukture montmorilonita (prilagodeno
iz Cuiisar., 2015)

Oktaedarska ploca (0O) izgradena je od oktaedarskih jedinica koje €ini katjon Al3+
(Fe2+, Fe3+ ili Mg?*) u koordinaciji sa Sest atoma kiseonika a medusobno su
povezane kovalentnim vezama preko ivica. U strukturama gde je odnos ploca 2:1
kao Sto je slucaj kod smektita, u koje se ubraja montmorilonit, jedna oktaedarska
ploc¢a smestena je izmedu dve tetraedarske ploce ¢ineci tako TOT sloj odnosno
takozvanu formu ,sendvi¢a“ (Lambri i sar., 2016) (slika 6).

U odsustvu izomorfne supstitucije, Si-O veze su dominantne u tetraedarskoj
ploci dok Al-0O veze dominiraju u oktaedarskoj ploci Sto rezultuje hidrofobnom
povrsinom minerala. Pri izomorfnoj supstituciji dolazi do zamene prisutnih jona
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u tetraedarskoj i oktaedarskoj jedinici jonima slicne veli¢ine bez naruSavanja
kristalne strukture minerala. U tetraedarskoj ploc¢i Si** zamenjuje se
trovalentnim Kkatjonima (najc¢es¢e AlI3*) dok se Al3* iz oktaedarske ploce
zamenjuje dvovalentnim ili trovalentnim katjonima (Mg2+, Fe2+, Fe3+). Rezultat
izomorfne supstitucije je negativno naelektrisanje bazalne povrSine koje je
izbalansirano prisustvom alkalnih i zemnoalkalnih izmenljivih katjona (Na*, Ca2+,
MgZ+ i K*) u meduslojnom prostoru (Lambri i sar., 2016) koji mogu biti
anhidrovani ili hidratisani (Aradgjo i sar., 2015) (slika 6). Mehanizam po kome se
odvija hidratacija izmenljivih katjona u smektitima je uglavnom elektrostaticka
interakcija koja minimizuje odbijanje voda-voda (Lambri i sar., 2016). Velicina i
naelektrisanje prisutnog izmenljivog katjona odreduju broj molekula vode koji
moze vezati i definiSu vrednost meduslojnog rastojanja (Aradjo i sar., 2015).
Bentonit se moZe Klasifikovati prema prisustvu dominantnog izmenljivog
katjona na (Aradjo i sar., 2015):

®  Homokatjonski: kada je dominantno prisustvo jednog izmenljivog
katjona kao Sto su Na+ ili Ca?*, takozvani natrijumov i kalcijumov
bentonit

' Polikatjonski: kada ne postoji dominantan izmenljivi katjon takozvani

kombinovani tip bentonita (katjoni Na*, Ca2*, K* i drugi mogu biti

prisutni u razli¢itom odnosu).

Izmena katjona mozZe imati veliki uticaj na fizicke osobine montmorilonita
(smektita) kao $to su bubrenje i reoloska svojstva (Puki¢, 2015).

Slaganjem vise formiranih TOT slojeva jedan na drugi nastaje Cestica (taktoid),
dok viSe Cestica formira agregate. Na ovaj nacin nastala Cestica sadrzi naslagane
slojeve koji su medusobno razdvojeni meduslojnim prostorom (Lambri i sar.,
2016) (slika 7). Pored meduslojnog prostora razlikuju se jo$ i meduprostor
izmedu Cestica koje formiraju agregat kao i pore, odnosno meduprostor izmedu
skupa agregata (slika 7). Zbir zapremina prostora izmedu slojeva, Cestica i
agregata normalizovanih na ukupnu zapreminu poroznog materijala predstavlja
poroznost poroznog materijala (Tournassat i sar., 2015). Prostorna uredenost
Cestica ili njihovih agregata omogucéava formiranje razli¢itih morfoloskih
struktura koje mogu biti plocaste, cevaste, letvaste ili vlaknaste. Svi filosilikati su
stoga materijali porozne strukture sa porama razlic¢itih veli¢ina i oblika (Bergaya
i Lagaly, 2006).
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Meduprostor Meduprostor
= izmedu Cestica izmedu agregata
pojedinacni slojevi
[

CESTICA AGREGAT

Slika 7. Sematski prikaz formiranja porozne strukture filosilikata (prilagodeno
iz Bergaya i Lagaly, 2006)

2.4.1.2 Osobine bentonita

Fizicke i hemijske osobine kao i adsorpciona svojstva adsorbenata na bazi glina
zavise od kristalografske strukture prisutnog glinenog minerala. Specificna TOT
struktura i izomorfna supstitucija glinenog minerala montmorilonita odgovorne
su za veliku specifi¢nu povrsinu i ispoljavanje karakteristi¢nih osobina bentonita
kao $to su sposobnost izmene jona i bubrenje. Adsorpciona svojstva bentonita u
funkciji su sadrzaja montmorilonita kao i tipa i broja prisutnih izmenljivih
katjona (Moradi i sar., 2018).

Ukupna specificna koli¢ina naelektrisanja koja je izbalansirana izmenljivim
katjonima naziva se kapacitetom Kkatjonske izmene (eng. cation-exchange
capacity-CEC) glinenog minerala i izraZava se u milimolovima izmenljivog
katjona na 100 g osuSene gline (Tournassat i sar., 2015; Jovi¢-Jovici¢, 2010).
Stoga, kapacitet katjonske izmene predstavlja meru totalnog negativnog
naelektrisanja koje potice od razli¢itih tipova prisutnih povrsina u strukturi
glinenog minerala (Borisovera i Davis, 2015). Osobine povrsina glina zavise od
velikog broja faktora kao sto su hemijski sastav gline, priroda atoma na povrsini,
stepen i tip njihovog naelektrisanja kao i tip prisutnog izmenljivog katjona. Kod
bentonita razlikuju se dva tipa povrs$ina, bazalna povrsina i ivicna povrsina (slika
8) koje poseduju razli¢ito naelektrisanje (Lambri i sar., 2016). Svaki sloj
poseduje dve bazalne povrsine (spoljasnju i unutrasnju posmatrajuci poziciju
sloja u Cestici) koje su negativno naelektrisane usled izomorfne supstitucije
unutar kristalografske strukture (Tournassat i sar., 2015). Negativno
naelektrisanje koje je rezultat izomorfne supstitucije ucestvuje sa 80% u
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ukupnoj vrednosti kapaciteta katjonske izmene montmorilonita (Vaccari, 1999;
Jovié-Jovici¢, 2010).

CESTICA

TOT SLOJ Spoljasnja bazalna
T — povriina

Unutrasnja
bazalna povrsina

Slika 8. Prikaz bazalnih i ivi¢nih povrSina i prisutnih izmenljivih katjona u
strukturi montmorilonita (prilagodeno iz Tournassat i sar., 2015)

Kao rezultat defekata na ivicnim mestima u strukturi glinenih minerala dolazi do
pojave naelektrisanja ivi¢nih povrSina koje predstavljaju drugi tip prisutnih
povrsina (slika 8). OStecena ivitna mesta oznacavaju katjone (Si*+, Al3+ ili Fe3+)
na ivicama bazalnih tetraedarskih ploc¢a koji imaju manjak kiseonikovih atoma u
poredenju sa katjonima u srediSnjim tetraedrima. Katjoni sa osteéenih ivicnih
mesta viSak naelektrisanja kompenzuju primanjem ili otpusStanjem protona uz
formiranje povrSinskih hidroksilnih grupa (silanol ili aluminol, u zavisnosti od
jona metala) (Pukié¢, 2015). Prisustvo hidroksilnih grupa koje se nazivaju i
terminalnim -OH grupama karakteriSe ivicnu povrSinu. Naelektrisanje
hidroksilnih grupa zavisno je od tipa metalnog katjona za koji su vezane u
strukturi kao i od pH vrednosti sredine. Naelektrisanje ivi¢nih povrsina proistice
iz adsorpcije ili desorpcije protona na razli¢itim pH vrednostima. Pri niskim pH
vrednostima visak protona u vodenom medijumu daje pozitivno naelektrisanje
ivicnih povrsina dok je negativno naelektrisanje uslovljeno disocijacijom silanol i
aluminol grupa na visokim pH vrednostima (Lambri i sar., 2016). Doprinos
ivicnih mesta ukupnoj vrednosti kapaciteta katjonske izmene montmorilonita
iznosi 20% i povecava se sa smanjenjem veli¢ina ¢estica (Vaccari, 1999; Jovic-
Jovici¢, 2010).
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Ekspanzija ili bubrenje bentonita javlja se kao posledica njegove kristalografske
strukture. Paralelni slojevi u strukturi montmorilonita su medusobno povezani
slabim van der Waals-ovim silama tako da u prostor izmedu slojeva mogu uci
molekuli vode i drugi polarni molekuli i dovesti do povecanja rastojanja izmedu
slojeva. Ova pojava poznata je kao bubrenje smektita (Barast i sar., 2017).

Stepen bubrenja zavisi od prisutnih izmenljivih katjona, jonske jac¢ine medijuma i
drugih faktora. Tokom hidratacije, molekuli vode orijentiSu svoje negativne
dipole ka izmenljivim katjonima (Na*, Ca%*, Mg2+ i K*) i tako slabe elektrostaticke
interakcije sa naelektrisanim slojem Sto dovodi do povecanja rastojanja i
razdvajanja dva uzastopna sloja. Kao rezultat, katjoni na povrsini sloja se mogu
izmeniti sa katjonima u okolnom rastvoru. Ukoliko su elektrostaticke interakcije
izmedu dva uzastopna sloja postojane, montmorilonit povecava svoju zapreminu
(bubri) kako bi odrzao strukturu. U odsustvu interakcija izmedu dva uzastopna
sloja dolazi do razdvajanja slojeva, takozvane delaminacije. Izolovani slojevi sa
sloga slojeva se odvajaju i postaju nezavisni i mobilni (Lambri i sar., 2016). Ovo
daje specificne osobine sistemu montmorilonit-voda i uti¢e na stabilnost
suspenzije, viskoznost, pojavu tiksotropije i plasticnosti (Randelovi¢, 2012).

2.4.1.3 Modifikacija bentonita

Poboljsanje adsorpcionih svojstava bentonita za upotrebu u specifi¢nim
adsorpcionim procesima moguce je primenom razli¢itih aktivacionih postupaka.
Modifikovanjem strukturnih karakteristika bentonita (hemijski sastav,
rastojanje izmedu slojeva i sastav jona u meduslojnom prostoru), specificne
povrSine i poroznosti adekvatnim aktivacionim postupkom omogucéeno je
formiranje optimalnih karakteristika bentonita za njegovu specificnu namenu.
Najces¢i industrijski primenjivani postupci aktivacije su termicki tretman,
aktivacija kiselinom ili alkalijama i organska modifikacija (Lambri i sar., 2016;
Moradi i sar., 2018) dok se takode istrazuje i aktivacija usitnjavanjem odnosno
mlevenjem (Puki¢, 2015).

Prilikom termickog tretmana, vlazni kalcijumov bentonit se zagreva na 80°C u
prisustvu natrijum karbonata ¢ime se Ca2* iz tretiranog bentonita talozi u vidu
kalcijum karbonata a njegovo mesto zauzima Na*. Na taj nacin, odnos natrijuma i
kalcijuma u bentonitu se menja zamenom meduslojnih (izmenljivih) i
povrsinskih Ca?* jona Na* jonima pri ¢emu nastaje Na-Ca kombinovani tip
bentonita poboljSane sposobnosti bubrenja (Lambri i sar., 2016; Jahed i sar.,
2014).
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Drugi postupak koji se koristi za poboljSanje performansi bentonita kao
adsorbenta je aktivacija kiselinom (naj¢eS¢e HCI i H2SO4) pri cemu se povecava
specificna povrsina i poroznost narusavanjem strukture bentonita. Pri dejstvu
kiseline, katjoni u oktaedarskim i tetraedarskim slojevima (Al3*, Fe?* i Mg2+)
zamenjuju se H* jonima kiseline (Lambri i sar., 2016). Stepen naru$avanja
strukture bentonita a samim tim i modifikacija specificne povrsine i poroznosti
primenom Kkiseline, zavistan je kako od vrste glinenog minerala i prisutnih
izmenljivih katjona, tako i od primenjene Kkiseline, njene Kkoncentracije,
temperature i vremena delovanja (Pukié, 2015). Na isti nacin aktivacija
bentonita mozZe se izvrsiti i upotrebom alkalija (Moradi i sar., 2018).

Organskom modifikacijom smanjuje se ukupan broj izmenljivih jona (Na, Ca, Mg)
zamenom organskim katjonima (postupci interkalacije i pilarenja glina). Na ovaj
nafin mogu se dobiti dve vrste bentonita, organogline i pilarene gline.
Najznacajnija promena izazvana organskom modifikacijom je prelazak hidrofilne
povrSine bentonita u hidrofobnu povrSinu ¢ime se poboljSava sposobnost
bentonita da ukloni zagadivace organske prirode (Lambri i sar., 2016).

Od fizickih aktivacionih postupaka, primena mlevenja je sve ucestalija usled
mogucnosti smanjenja veli¢ine Cestica i lakSeg homogenizovanja materijala Sto
predstavlja adekvatnu pripremu za sintezu novih specificnih materijala (Pukic,
2015).

Modifikacijom bentonita omogucena je njegova primena u industiji alkoholnih i
bezalkoholnih pi¢a (Lambri i sar., 2016; Koyuncu i sar., 2008), dekoloraciji ulja
(Foletto i sar., 2013; Savic i sar., 2014) kao i u tretmanu otpadnih voda (Pandey,
2017).

2.4.1.4 Upotreba bentonita u industriji Se¢era

Visoki troskovi izgradnje jonoizmenjivackog postrojenja i moguéi operativni
problemi pri koriS¢enju ponovo su pokrenuli potragu za nekonvencionalnim
sredstvima koja bi se upotrebila za redukovanje sadrzaja bojenih materija i
mutnoce sokova. Stoga su istrazivanja o potencijalnoj upotrebi glina narocito
bentonita i dalje aktuelna (Erdogan i sar., 1996). Afinitet bentonita ka adsorpciji
nesaharoznih jedinjenja u meduproizvodima industrije Secera ispitan je u
nekoliko studija.

U istraZivanju Erdogan-a i sar. (1996), ispitana je efikasnost primene bentonita,
sepolita i dijatomejske zemlje pojedinacno ili u kombinaciji sa kvaternernim
amonijumovim solima u redukciji boje i mutno¢e modela gustog soka Seéerne
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repe (meSavina odgovaraju¢ih koli¢ina melase, vode i kristal Seéera, suve
materije 60% i kvocijenta Cistoe 92%). Pokazalo se da dodatak bentonita (u
vidu praha ili suspenzije u vodi) u kolicini 0,25-1,25 g/100 ml soka dovodi do
smanjenja obojenosti i mutnoce modela gustog soka za 29%. Pri kombinovanju
bentonita sa kvaternernim amonijumovim solima efekat dekolorizacije i
redukcije mutnoée bio je nesto bolji i iznosio je 33% (Erdogan i sar., 1996).

U sprovedenoj studiji Jahed-a i sar. (2014) fokus istrazivanja bio je iskljucivo
usmeren na efekat koji ispoljava bentonit kombinovanog tipa (Na-Ca bentonit) u
odredenoj koncentraciji i zadatim uslovima pri preciS¢avanju ekstrakcionog soka
SeCerne repe namenjenog direktnoj proizvodnji sirupa invertnog Secera.
Efikasnost kombinovanog bentonita u redukciji boje i mutnoce soka kao i uticaj
na kvocijent Cistoce, sadrzaj pepela i sadrzaj invertnog Secera ispitana je u
opsegu temperatura (30 do 90°C), koncentracije bentonita (1 do 5 g/1) i pH
vrednosti nastale suspenzije (3,5 do 6). Odgovaraju¢im statistickim metodama
potvrden je statisticki znacajan uticaj koncentracije bentonita i uslova ispitivanja
na parametre kvaliteta ekstrakcionog soka kao i optimalne vrednosti ispitivanih
parametara u cilju dobijanja minimalne boje i mutnoce uz maksimalni kvocijent
Cistoce i sadrZaj inverta u soku. Procenjeni optimalni uslovi su temperatura od
75°C, koncentracija bentonita 1,7 g/1i pH vrednost suspenzije 4,47 pri kojima je
zabeleZena efikasnost bentonita u redukciji boje i mutnoée 35,55% i 76,09%
respektivno (Jahed i sar., 2014).

Moguénost preciSéavanja soka Secerne trske upotrebom krecnog mleka,
bentonita i AU, kao i kombinovanjem ovih adsorbenata istraZena je od strane
Laksameethanasana i sar. (2012). Uticaj primenjenih adsorpcionih sredstava
pracen je odredivanjem boje, mutnoce, pH vrednosti i senzorskih osobina soka.
Dobro poznato dejstvo krecnog mleka na redukciju sadrZaja nesaharoznih
jedinjenja u soku pri odgovaraju¢oj pH vrednosti (pH 7) kombinovano je sa
sukcesivnim dodatkom AU u koncentracijama 0,1; 0,2 i 0,3%. Dobijeni rezultati
ukazali su da se postepenim dodatkom AU ostvaruje najbolji efekat u pogledu
smanjenja obojenosti i mutnoce soka. Nepovoljniji rezultati u pogledu ispitivanih
parametara kvaliteta ostvareni su pri samostalnom dejstvu bentonita kao
adsorbenta u koncentracijama 3, 4 i 5% sa porastom pH vrednosti soka (5,63;
5,70 i 5,84) posebno pri primeni vec¢ih koncentracija bentonita. Ipak, tretman
bentonitom koncentracije 3% u kombinaciji sa AU koncentracije 0,3% autori
navode kao najefikasniji nacin preciS¢avanja soka medu ispitivanim buduci da su
zabeleZene najnize vrednosti absorbancije pri merenju boje i mutnoce soka.
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2.4.2 Celulozni adsorbenti

Celuloza se smatra najrasprostranjenijom organskom komponentom koja se
moZe izdvojiti iz prirodne biomase (Lavoine i sar., 2012). Stoga je celuloza
prirodni materijal sa velikim potencijalom koji se intenzivno istraZuje u oblasti
adsorpcije (Silva i sar., 2015). Generisanje celuloze u prirodi na godi$njem nivou
u svetu procenjuje se na 10* do 105 Mt od ¢ega se 6x103 Mt procesuira od strane
papirne, tekstilne i hemijske industrije (Lavoine i sar., 2012). Primarni izvor
celuloze su svakako biljke, a pored biljaka izvorima se smatraju i neke
zZivotinjske i mikrobioloske vrste. U najznacajnije izvore prirodne celuloze
ubrajaju se (Gyurai sar., 2016; Hokannen i sar., 2016):

seme pamuka (90-99% celuloze)

stabla tvrdog i mekog drveca (40-50% celuloze)

stabljike biljaka: lan, ramija, konoplja, juta (pribliZzno 70%, 80% i 60%

celuloze, respektivno)

trave, od kojih su sa najveéim sadrzajem bambus i Secerna trska (~50%
celuloze)

®  slama zitarica (~50% celuloze)

Prate¢e komponente koje se javljaju sa celulozom u vec¢ini navedenih izvora su
hemiceluloza i lignin sa kojima ¢ini lignoceluloznu biomasu (Hokannen i sar.,
2016). Dodatne izvore celuloze predstavljaju vlaknasti sporedni proizvodi
prehrambene industrije i to pre svega industrije Secera, ulja i bezalkoholnih pic¢a
dobijeni nakon operacija ekstrakcije, presovanja ili cedenja polaznih biljnih
sirovina. Upotreba sporednih proizvoda prehrambene industrije kao
adsorbenata od posebnog je interesa budu¢i da imaju nisku cenu i da su dostupni
u ve¢im koli¢inama. Takode, mogu¢nosti modifikacije strukture celuloze su
raznolike ¢ime se poboljSavaju postojeca svojstva ili formiraju nova svojstva i na
taj nacin formiraju novi funkcionalni adsorbenti.

2.4.2.1 Hemijski sastav i struktura celuloze

Celuloza predstavlja linearni sindiotakticni homopolimer opste formule
(C6H1005)n izgraden od monomernih jedinica anhidrovane D-glukoze, takozvanih
glukoznih jedinica (Suhas i sar., 2016). Glukozne jedinice povezane f-1,4
glikozidnom vezom formiraju dimer celobiozu koji predstavlja ponavljajuc¢u
gradivnu jedinicu celuloze (slika 9) (Lavoine i sar., 2012). Veli¢ina molekula
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celuloze prisutnog u prirodi odredena je duZinom lanca ili stepenom
polimerizacije (SP) koji je strogo zavistan od izvora celuloze. Tako, celuloza
dobijena iz pamu¢nih vlakana ima najveci SP od 8 000 do 14 000, iz drve¢a 8 000
do 9 000, dok je SP celuloze iz bagase 700 do 900. SP u velikom broju slu¢ajeva
ispoljava znacajan uticaj na mehanicke, bioloSke, i fizioloske osobine celuloze
kao i na njenu rastvorljivost, dok takode pruza i korisne informacije za dobijanje
upotrebljivih derivata celuloze (Varshney i Naithani, 2011).

BILJNA CELIJA

@ glukoza
FA ferulna kiselina

Ac acetil grupa T
LIGNOCELULOZA

u ) Elementarne fibrile
M a4 P = —t Mikrofibrilarna celuloza

Amorfno podrudje  Kristalno podrucje

Celobioza CELULOZNO VLAKNO

Slika 9. Struktura i komponente (a) lignoceluloznih materijala (prilagodeno iz
Ribeiro i sar., 2016) (b) celuloze (prilagodeno iz Lavoine i sar., 2012)

Linearni lanci celuloze mogu formirati uredenu strukturu usled odsustva
grananja i bo¢nih lanaca (Hokannen i sar., 2016). Svaka glukozna jedinica
poseduje tri hidroksilne grupe sposobne za uspostavljanje jakih
intramolekularnih i intermolekularnih vodoni¢nih veza S§to omogucava
formiranje Kkristalnih i amorfnih podru¢ja kao i mikrofibrilarne strukture
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celuloze (Lavoine i sar., 2012). Ovakva konfiguracija daje celulozi Cvrstu,
neelasti¢nu strukturu i ¢ini je nerastvorljivom u vodi i ve¢ini rastvaraca.

2.4.2.2 Modifikacija celuloze

Prisustvo hidroksilnih grupa u molekulu celuloze pruza moguénost sprovodenja
razli¢itih postupaka hemijske modifikacije ¢ime se poboljSavaju adsorpcione
sposobnosti celuloze ka razli¢itim komponentama. U svrhu modifikacije mogu se
primeniti razli¢iti agensi kao Sto su mineralne i organske Kkiseline, baze,
oksidaciona sredstva i organska jedinjenja. Postupci modifikacije celuloze mogu
se grupisati u dve kategorije. Prvoj kategoriji pripadaju postupci kalemljenja
(eng. grafting) kojima se na osnovni lanac celuloze ili preko hidroksilnih grupa
vezuju razli¢ite funkcionalne grupe posredstvom kovalentnih veza pri ¢emu se
formira razgranati polimer. Postupak kalemljenja celuloze moZe se inicirati
dejstvom ultaljubicastog zracenja, radijacijom visoke energije ili dejstvom
hemikalija (Hokannen i sar., 2016). U zavisnosti od strukture kalemljenih
funkcionalnih grupa, novonastali kopolimer celuloze poseduje nove ili
unapredene osobine kao $to su moguénost vezivanja vode, moguénost izmene
jona, hidrofilni ili hidrofobni karakter, veéi afinitet ka adsorpciji specificnih
komponenata i druge (Glirdag i Sarmad, 2013). U drugu kategoriju ubrajaju se
postupci direktne hemijske modifikacije pri ¢emu hidroksilne grupe celuloze
stupaju u reakciju sa izabranim hemijskim agensom formiraju¢i derivate
celuloze. U zavisnosti od primenjenog sredstva razlikuju se postupci
esterifikacije, eterifikacije, halogenacije, oksidacije i alkalizacije celuloze
(Hokannen i sar., 2016).

2.4.2.3 Ekstrahovani rezanci se¢erne repe

Ekstrahovani rezanci Secerne repe predstavljaju jo$S jedan sporedni proizvod
industrije Secera sa raznovrsnim potencijalom primene usled povoljnog
hemijskog sastava. Nakon ekstrakcije saharoze, ~20% od koli¢ine polazne
Secerne repe napusta proces u vidu ekstrahovanih rezanaca (Li i sar., 2018), tako
da generisanje velikih koli¢ina takode doprinosi moguénostima upotrebe. Na
podruc¢ju Evrope godisSnje se proizvede nesto visSe od 11 Mt presovanih
ekstrahovanih rezanaca (22% SM) i nes$to viSe od 1,6 Mt suvih ekstrahovanih
rezanaca (CEFS, 2014). Najve¢i udeo u hemijskom sastavu ekstrahovanih
rezanaca imaju polisaharidi 63 do 83% i to celuloza (20-25%), pektin
(20-25%), hemiceluloze araban (18-23%) i galaktan (6-10%). Pored
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polisaharida, hemijski sastav ekstrahovanih rezanaca Secerne repe upotpunjuju i
lignin (4%), proteini (6-10%), mineralne materije (5-6%) i 4-5% Secera
(Tjebbes, 1998; Schiweck i sar., 2017). Na slici 10 dat je prikaz strukture
Celijskog zida SecCerne repe i prisutnih komponenata.

Ca’ mostovi izmedu
molekula pektina

hemiceluloza

neutralini pektin

Slika 10. Secerna repa i struktura éelijskog zida $ec¢erne repe (prilagodeno iz
Moore i sar., 1998)

Ekstrahovani rezanci prvenstveno se upotrebljavaju u ishrani Zivotinja medutim,
prisustvo odredenih komponenata u njihovom hemijskom sastavu
(prehrambenih vlakana) omoguc¢ava njihovu upotrebu i u ljudskoj ishrani uz
sprovodenje odgovarajucih postupaka modifikacije (Tjebbes, 1998). Veliki broj
patentiranih postupaka modifikacije razvijen je za tretiranje kako presovanih
tako i suvih ekstrahovanih rezanaca u cilju dobijanja dodataka pogodnih za
aplikaciju u prehrambene proizvode (Gyura i sar., 2016). Pored toga, prisustvo
heterogenih funkcionalnih grupa u strukturi rezanaca i dobre mehanicke
karakteristike uslovljene hemijskim sastavom omogucavaju primenu rezanaca i
u procesima adsorpcije razlicitih jedinjenja. I u ovom slucaju, podvrgavanje
ekstrahovanih rezanaca postupcima modifikacije omogucava formiranje
adsorbenata sa afinitetom za vezivanje specificnih komponenata i jedinjenja
(Anastopoulos i sar., 2017).

2.4.2.4 Upotreba celuloznih adsorbenata u industriji Se¢era

Nasuprot mnogobrojnim literaturnim navodima o primeni celuloznih
adsorbenata u tretmanu zagadenih i otpadnih voda (Anastopoulos i sar., 2017;
Suhas i sar., 2016; Malik i sar., 2017) malobrojni rezultati o upotrebi celuloznih
adsorbenata za preciS¢avanje meduproizvoda industrije Seera prisutni su u
literaturi. Autori Arslanoglu i Tumen (2012) su u sprovedenom istraZivanju
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Koristili ekstrahovane rezance Seéerne repe u nativnom i modifikovanom obliku
za obezbojavanje retkog soka i uklanjanje prisutnih jona metala pri razli¢itim
uslovima (varijacije temperature i vremena kontakta adsorbenta i retkog soka).
Modifikacija ekstrahovanih rezanaca sprovedena je uz upotrebu natrijum
hidroksida (0,1 M) i limunske Kiseline (0,6 M). Maksimalna redukcija obojenosti
retkog soka od 27,2% i 33,1% pri primeni rezanaca modifikovanih limunskom
kiselinom i natrijum hidroksidom, respektivno, postignuta je na temperaturi od
20°C tokom 60 minuta kontakta. Nasuprot tome, pri viSim temperaturama
(60°C) i istom vremenu kontakta zabeleZeno je maksimalno uklanjanje jona
natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma.
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Melasa Secerne repe do sada je najveéim delom upotpunjavala formulacije u
razli¢itim vrstama stocne hrane i upotrebljavala se u vidu sirovine koja se nakon
definisanog razblaZenja i tretmana koristi kao izvor ugljenika. Buduéi da u
melasi, kao jednom od sporednih proizvoda industrije Seéera, zaostaje znatna
koli¢ina saharoze, mogucnost njenog izdvajanja oduvek je bila u interesu
proizvodaca koji teZe Sto veem iskoriS¢enju svojih sirovina. Pored saharoze u
melasi su prisutna i nesaharozna jedinjenja kao i druga jedinjenja koja
predstavljaju potencijalne hazarde (herbicidi, pesticidi, antipenusavci).
Redukcija sadrzaja ovih jedinjenja je primarni cilj koji treba ispuniti kako bi se
omogucilo izdvajanje saharoze i drugih vrednih komponenata (betain) kao i
dalja bezbedna upotreba i sigurno skladiStenje melase. S tim u vezi, razvijani su i
ispitivani razliciti tretmani koji uklju¢uju upotrebu odredenih hemijskih ili
adsorpcionih sredstava.

Na osnovu dostupne literature evidentno je da su dosada$nja istrazivanja o
primeni modifikovanih mineralnih i celuloznih adsorbenata (bentonita,
celuloznih i lignoceluloznih sporednih proizvoda) prvenstveno bila usmerena ka
meduproizvodima industrije Secera (ekstrakcioni, retki ili gusti sok) pri ¢emu je
ustanovljen pozitivan uticaj ovih adsorbenata na redukciju sadrzaja
nesaharoznih jedinjenja. Pored relativno velike specificne povrsine, dostupnost i
niska cena navedenih adsorbenata predstavljaju dodatne prednosti. Povoljni
rezultati dobijeni pri tretmanu meduproizvoda industrije Seera ukazuju da
potencijal ovih adsorbenata moZe biti iskoriS¢en i za redukovanje sadrzaja
nesaharoznih jedinjenja u melasi buduéi da je u tom pogledu njihov uticaj jos
uvek neistraZen.

Stoga, primarni cilj istraZivanja ove disertacije je utvrdivanje mogucnosti
primene bentonita, celuloznih i lignoceluloznih materijala za tretman melase u
cilju redukovanja sadrZaja nesaharoznih jedinjenja u melasi ¢ime se otvaraju
nove moguc¢nosti ka njenom potpunom iskoriS$¢enju i valorizaciji. Pored toga
ovim tretmanom biée ispitana i potencijalna valorizacija lignoceluloznog
sporednog proizvoda same industrije Secera, ekstrahovanih rezanaca, Sto
predstavlja korak dalje u razvoju sistema odrzivosti same fabrike.
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Karakterizacijom ispitivanih adsorbenata uz primenu odgovaraju¢ih metoda
dobijeni su podaci o raspodeli veli¢ina Cestica, specificnoj povrsini, prisutnim
funkcionalnim grupama, kao i stepenu bubrenja svakog od adsorbenata. Na
osnovu odredenih karakteristika adsorbenata dobijen je uvid u potencijal
adsorpcije nesaharoznih jedinjenja prisutnih u melasi. Definisanjem promena u
fizicko-hemijskim osobinama melase pre i nakon tretmana adsorbentima
utvrdiée se efekat primenjenih adsorbenata na parametre kvaliteta melase (boja,
mutnoca, sadrzaj saharoze, sadrzaj suve materije, sadrzaj pepela). Takode, bice
definisani optimalni uslovi tretmana za postizanje maksimalnog rezultata u
pogledu redukcije sadrzaja nesaharoznih jedinjenja uz pretpostavku da bi
sprovedeni tretman znacajno olakSao procese izdvajanja saharoze i drugih
vrednih komponenata iz melase.
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4.1 MATERIJALI

4.1.1 Melasa i adsorbenti

U eksperimentalnom delu disertacije kori$¢eni su sledec¢i materijali:

E Melasa Secerne repe iz kampanja 2016 i 2017 godine (Sajkaska a. d.,
Zabalj, Srbija)
® Mineralni adsorbenti (Bentoproduct d.o.o., Sipovo, Bosna i Hercegovina):
@ Kkalcijumov bentonit, BP Bentonit-Ca (Ca Bent)
® natrijumov bentonit, BP Bentonit-Na (Na Bent)
® Na-Ca kombinovani tip bentonita u razli¢itom odnosu: Claris®-p30
(30:70) i Claris®-p50 (50:50)
& Celulozni adsorbenti:
E  ARBOCEL® BER 40 (J. Rettenmaier & S6hne, Rozemberg, Nemacka)
@ FILTRACEL® ESG 950 (J. Rettenmaier & So6hne, Rozemberg,
Nemacka)
B Suvi ekstrahovani rezanci $ecerne repe (Fabrika Se¢era Crvenka a.d.,

Crvenka, Srbija)

4.1.2 Reagensi

50% rastvor limunske kiseline (Lach-Ner s.r.o., Neratovice, Ceska)
30% vodonik peroksid (Zorka pharma-Hemija d.o.0., Sabac, Srbija)
10M natrijum hidroksid(Lach-ner, s.r.o., Neratovice, Ce$ka)
Koncentrovana hlorovodoni¢na kiselina, 35% HCI (Lach-ner, s.r.o.,
Neratovice, Ceska)

(ol fwl (@l
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4.2 PRIPREMA ADSORBENATA

4.2.1 Priprema suspenzija bentonita

Radi poboljsanja efikasnosti, bentoniti koriS¢eni kao adsorbenti dodavani su
nakon hidratacije u vidu suspenzija pripremljenih po preporuci proizvodaca:

Ca Bent, 100 gu 0,3 1 destilovane vode
Na Bent, 100 g u 1,5 I destilovane vode
Claris-p30, 100 g u 0,5 I destilovane vode
Claris-p50, 100 g u 1 I destilovane vode

(il fal (]

Suspenzije su pripremljene dodavanjem bentonita u destilovanu vodu
temperature 40-50°C uz intenzivno mesSanje i odrzavanje zadate temperature u
vodenom kupatilu tokom 10-15 minuta odnosno do formiranja uniformne
suspenzije. Hidratacija bentonita u formiranim suspenzijama nastavljena je
tokom narednih 12 h na sobnoj temperaturi. Pre koriSéenja, suspenzije su
intenzivno promesSane u zagrejanom vodenom kupatilu (40-50°C).

4.2.2 Priprema ekstrahovanih rezanaca Secerne repe

Suvi ekstrahovani rezanci Seferne repe modifikovani su prema postupku
opisanom u Gyura i sar. (2016) i Soronja-Simovi¢ i sar. (2016) Sematski
prikazanom na slici 11. Postupak obuhvata tretman oksidacionim sredstvom,
H202, u alkalnoj sredini (hemijsku modifikaciju) nakon ¢ega se rezanci termicki
tretiraju i usitnjavaju (fizicka modifikacija). Za potrebe eksperimenata koris¢ena
je frakcija modifikovanih rezanaca $e¢erne repe (MRSR) sa ¢esticama >315 pum.
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Preostali celulozni adsorbenti (ARBOCEL® BER 40 i FILTRACEL® ESG 950)
kori$c¢eni su u vidu praha bez prethodne pripreme.

Suvi ekstrahovani rezanci
seéerne repe

-

QO Hidratacija (24 h)

Pres$anje ® vods

Hidratisani rezanci

E

0
20O Modifikacija (pH 11, 24h)

NaOH ,

HCl
O Neutralizacija (pH 6-7)

4

Ispiranje

*

Modifikovani rezanci
Secerne repe
Presovanje ® voda

*

Susenje
4

Usitnjavanje

L4

Frakcionisanje

4

Usitnjeni osuseni modifikovani
rezanci $ecerne repe

U

voda
proizvod/meduproizvod

operacija (faza)

sredstvo/sporedni proizved

ceO®C

operativno sredstvo

H

voda ————@
—@ voda

Slika 11. Sematski prikaz postupka pripreme ekstrahovanih rezanaca $e¢erne
repe
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4.3 METODE

4.3.1 Metode karakterizacije mineralnih i celuloznih
adsorbenata

4.3.1.1 Odredivanje velicine i raspodele velicina Cestica
adsorbenata

Veli¢ina i raspodela veli¢ina cestica adsorbenata odredena je uredajem
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, UK) KkoriS¢enjem jedinice za
dispergovanje praskastih uzoraka Scirocco 2000. Princip rada uredaja zasniva se
na metodi difrakcije laserske svetlosti, odnosno ¢injenici da je prostorni
raspored difraktovane svetlosti funkcija veli¢ine Cestica uzorka koji se analizira.
Uzorak Cestica, dispergovanih u odgovaraju¢em medijumu (u slucaju praskastih-
vazduh) prolazi kroz fokusirani snop svetlosti i rasejava svetlost pod
karakteristicnim prostornim uglovima. Uredajem je moguce detektovati veli¢ine
Cestica u opsegu 0,02-2000 pm (Stojanovi¢ i sar., 2010). Podaci dobijeni
merenjem, obradeni su pomocu integrisanog programskog paketa. Raspodela
veli¢ina Cestica adsorbenata predstavljena je krivom raspodele dok je veli¢ina
Cestica adsorbenata izraZena odgovaraju¢im masenim precnicima zapreminske
raspodele.

4.3.1.2 Odredivanje specificne povrsine adsorbenata

Specificna  povrSina ispitivanih adsorbenata odredena je metodom
niskotemperaturne fizicke adsorpcije azota na -176°C KkoriS¢enjem uredaja
Thermo Scientific™ Surfer Gas Adsorption Porosimeter (ThermoFisher Scientific,
SAD). Izrafunavanje specificne povrSine adsorbenata od strane integrisanog
softvera sprovedeno je primenom standardne Brunauer-Emet-Teler (BET)
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jednacine koja predstavlja najceS¢e koris¢eni model za odredivanje specifi¢ne
povrSine poroznih materijala (Li i sar., 2018; Krupskaya i sar., 2017).

4.3.1.3 Odredivanje morfologije povrsine adsorbenata

Morfologija povrSine adsorbenata odredena je primenom stereo-opticke
mikroskopije i skenirajuce elektronske mikroskopije (eng. Scanning electron
microscopy-SEM). Trodimenzionalni prikaz povrSine adsorbenata dobijen je
upotrebom stereomikroskopa Omano OMXTL/V7 Articulated Boom Microscope
(Kina) pri uvecanju od 45 puta kao i skenirajuceg elektronskog mikroskopa JEOL
JSM 6460 LV Scaning Electron Microscope (SEM) (Japan) pri uvec¢anju od 1000 i
5000 puta (Liisar., 2014; Moradi i sar., 2018).

4.3.1.4 Odredivanje prisutnih funkcionalnih grupa na povrsini
adsorbenata
Prisustvo odredenih hemijskih veza i funkcionalnih grupa na povrsSini
adsorbenata identifikovano je infracrvenom spektrometrijom sa Fourier-ovom
transformacijom signala (FTIR). Princip metode zasniva se na cinjenici da su
atomi u molekulima koji sacdinjavaju materiju dinamicni i u konstantnom
vibracionom kretanju. Infracrveni spektar (IR spektar) dobija se propustanjem
infracrvenog zracenja kroz uzorak i odredivanjem udela zracenja apsorbovanog
od strane uzorka (Stuart, 2004). Molekuli apsorbuju samo one frekvencije
zraCenja koje se poklapaju sa frekvencijama vibracija unutar molekula. Pojedine
vibracije su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su druge specificne za
odredene funkcionalne grupe prisuthe u molekulu. Matematickom
transformacijom dobijenih podataka-Fourier-ovom transformacijom dobija se
jacina apsorbovanog IR zracenja po talasnim duZinama odnosno FTIR spektar.
FTIR spektri ispitivanih adsorbenata snimljeni su uredajem Alpha Bruker Optics
(Bruker Optics, Nemacka) tehnikom atenuirane totalne refleksije (eng.
Attenuated total reflection-ATR) (Caglar i sar., 2009; Li i sar., 2014) uz koriS¢enje
modula Platinum ATR sa dijamantom kao kristalom u opsegu talasnih brojeva
4000-400 cm}, sa rezolucijom 4 cm! i uCestalos¢u skeniranja 24 puta. Dobijeni
FTIR spektri analizirani su pomo¢u integrisanog OPUS 7 softvera (Bruker Optics,
Nemacka).
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4.3.1.5 Odredivanje stepena bubrenja adsorbenata
Stepen bubrenja koriS¢éenih mineralnih i celuloznih adsorbenata definisan je
odnosom zapremine i mase uzorka pri dodatku vode u viSku nakon postizanja
ravnoteznog stanja.
Stepen bubrenja mineralnih adsorbenata odreden je standardnom metodom
(ASTM D-5890, Barast i sar., 2017) postepenim dodatkom 2 g osuSenog
bentonita u graduisani cilindar ispunjen destilovanom vodom (90 ml). Bentonit
u koli¢ini od 0,1 g lagano je posipan po povrsini vode u toku 30 s, sa periodima
odmaranja od 10 min. Nakon dodatka celokupne koli¢ine bentonita, cilindar je
dopunjen destilovanom vodom do finalne zapremine (100 ml) uz spiranje
zaostalih Cestica sa zidova cilindra. Zapremina hidratisanog bentonita ocitana
nakon 24 h predstavlja stepen bubrenja i izrazava se u ml/2 g.
Stepen bubrenja celuloznih adsorbenata odreden je postavljanjem 0,2 g
adsorbenta u graduisani cilindar (10 ml) uz dodatak 10 ml destilovane vode
(Raghavendra i sar., 2004). Nakon isteka 18 h, oCitana je zapremina hidratisanog
celuloznog adsorbenta a stepen bubrenja izracunat prema jednacini 1 (Lundberg
isar., 2014):
ml 14

SB (;) = E (1)

SB-stepen bubrenja celuloznog adsorbenta (ml/g)

V-zapremina koju zauzima uzorak nakon 18 h (ml)

m-masa uzorka (0,2 g)

4.3.2 Metode za odredivanje parametara kvaliteta
melase SecCerne repe

Nastale promene u parametrima kvaliteta ispitivane melase u zavisnosti od
primenjenog adsorbenta i zadatih uslova detektovane su sprovodenjem
standardizovanih laboratorijskih metoda u industriji Seéera propisanim od
strane Medunarodne komisije jedinstvenih metoda analize Selera (eng.
International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis-ICUMSA
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(2017)) i Pravilnikom o kvalitetu Sefera namenjenog za ljudsku upotrebu
(Sluzbeni glasnik RS br. 88/17, 2017) osim u slu¢aju mutnode.

Buduci da je u eksperimentima KoriS¢ena razblazena melasa, merenja navedenih
parametara kvaliteta sprovedena su prema metodama za gusti sok. Sva merenja
radena su u dva ponavljanja a dobijeni rezultati izrazeni su kao srednje
vrednosti.

4.3.2.1 Odredivanje boje melase Se¢erne repe

Boja razblazene melase odredena je spektrofotometrijski merenjem
apsorbancije uzoraka na talasnoj dizini od 420 nm (MA 9522-Spekol 220, Iskra,
Slovenija). Uzorci su razblaZeni destilovanom vodom do Zuckaste boje, preneti u
kivetu spektrofotometra (1 cm) i nakon postavljanja u uredaj oc¢itana je vrednost
apsorbancije u odnosu na slepu probu (destilovana voda). Ukoliko je ocitana
vrednost apsorbancije veta od 0,7 uzorak je dodatno razblazen. Nakon
oCitavanja apsorbancije, refraktometrijski je odreden sadrzaj suve materije
uzorka i izracunata boja prema sledecoj jednacini 2 (Mili¢ i sar., 1992; GS 2/3-
10):

105X A420

Boja (IU) = 5= (2)

Ayz0-apsorbancija uzorka,

I-debljina kivete (cm),

p-gustina ispitivanog uzorka (g/cm3)
SM-suva materija ispitivanog uzorka (°Brix).

4.3.2.2 Odredivanje mutnoce melase secerne repe

Mutnoca razblazene melase (rastvora melase) odredena je turbidimetrom Turb
550IR, WTW, Nemacka (Jahed i sar., 2014). Rezultati su dobijeni direktnim
merenjem, bez prethodnog razblazivanja. Uzorak je prenet u kivetu (~25 ml) i
nakon zatvaranja ¢epom, kiveta je postavljena u leziste aparata. Sa displeja je
ocitana brojcana vrednost koja predstavlja mutnocu rastvora u nefelometrijskim
jedinicama (eng. Nefelometric turbidity unit-NTU).
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4.3.2.3 Odredivanje sadrZaja saharoze u melasi Sec¢erne repe

Sadrzaj saharoze u uzorcima melase odreden je polarimetrijski (Model 410,
Metra, Cehoslovacka). Iz rastvora 1:1 (20 g uzorka i 20 g destilovane vode)
odmereno je 26 g u normalni sud od 100 cm3 i dodato 5 cm3 koncentrovanog
baznog olovo-acetata. Normalni sud je dopunjen destilovanom vodom nesto
ispod oznake i temperiran na 20°C a potom dopunjen do oznake. Nakon meSanja,
sadrZaj iz normalnog suda je filtriran a dobijeni filtrat prebaten u cev
polarimetra od 100 nm i direktno ocitan sadrZaj saharoze na polarimetru.
Ocitani rezultat pomnoZen je sa Cetiri usled razblaZivanja pocetnog uzorka i
duzine koriS¢ene polarimetrijske cevi (Mili¢ i sar., 1992; GS 4/7-1).

4.3.2.4 Odredivanje sadrZaja suve materije u melasi Secerne repe
Sadrzaj suve materije u uzorcima melase odreden je refraktometrijski
nanoSenjem 2 do 3 kapi uzorka Stapi¢em na cistu i suvu prizmu refraktometra
(20°C) (modell G, Carl Zeiss, Jena, Nemacka). Sa skale je ocitan sadrZaj suve
materije u °Brix (Mili¢ i sar., 1992; GS 4/3/8-13).

4.3.2.5 Odredivanje sadrZaja pepela u melasi Secerne repe

Sadrzaj pepela u uzorcima melase odreden je konduktometrijski (Conductivity
meter type CDM 2e, Radiometer, Kopenhagen, Danska) merenjem specificne
elektri¢cne provodljivosti rastvora uzorka pri odredenoj temperaturi (17-22°C).
[z rastvora melase nakon odredivanja sadrzaja suve materije refraktometrijski,
kolic¢ina koja odgovara 0,5 g SM preneta je u normalni sud od 200 ml uz dodatak
9,5 g saharoze za odredivanje pepela. Nakon rastvaranja, sud je dopunjen do
oznake bidestilovanom vodom i temperiran (20°C). Izmerena elektri¢cna
provodljivost uzorka izraZava se u uS uz merenje temperature sa tacnosc¢u 0,1°C.
Uzimajuéi u obzir korekcije za temperaturu i bidestilovanu vodu, korigovana
elektricna provodljivost preraCunava se na sadrZaj pepela prema jednacini 3
(Mili¢isar., 1992; GS1/3/4/7/8-13):

Pepeo (moi =) = 18X 107* X (' = ' p0) X f (3)

18 x 10-* -standardizovani faktor

»'-provodljivost ispitivanog uzorka nakon korekcije (uS)
#'uzo-provodljivost bidestilovane vode nakon korekcije (uS)
[f-faktor razblaZenja uzorka (20)
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Sve analize, prema navedenim metodama, sprovedene su u laboratorijama
Tehnoloskog fakulteta Novi Sad i Univerzitetskom centru za elektronsku
mikrosKkopiju.

4.3.3 Postupak diskontinualne adsorpcije

U eksperimentima je koriS¢ena melasa razliCitog stepena razblaZenja koji
pribliZno odgovara vrednosti sadrzaja suve materije gustog soka buduci da se u
procesima desaharifikacije melase i pri upotrebi melase u ostalim industrijama
procesuira razblaZzena melasa. RazblaZivanje pocetne melase (85°Brix) izvrSeno
je dodatkom odgovarajuce koli¢ine destilovane vode do postizanja sadrzaja suve
materije zadatog eksperimentalnim dizajnom. Ispitivani bentoniti kao
adsorbenti dodavani su u razblaZzenu melasu u vidu suspenzija dok su adsorbenti
na bazi celuloze primenjeni u ¢vrstom stanju. Za podeSavanje odabranih pH
vrednosti suspenzija razblaZzene melase i ispitivanih adsorbenata koriS¢en je
50% rastvor limunske kiseline.

Afinitet ka adsorpciji nesaharoznih jedinjenja iz melase, pre svega bojenih
materija, od strane mineralnih i celuloznih adsorbenata ispitan je postupkom
diskontinualne adsorpcije pri temperaturi od 60°C. Adsorbenti (suspenzije ili
¢vrsto stanje) su dodati u 200 ml razblaZene melase u adekvatnoj kolic¢ini do
postizanja zadate koncentracije definisane eksperimentalnim dizajnom (tabela
5), nakon c¢ega je podeSena pH vrednost novonastalih suspenzija takode prema
eksperimentalnom dizajnu. Erlenmajeri sa ovako pripremljenim suspenzijama
zatvoreni su i smeSteni u zagrejano vodeno kupatilo (GDE Enzimatic Digester
opremljen Multistirrer 6, VelpScientifica®, Italija) na 60°C gde je omogucen
kontakt adsorbenta i melase tokom 30 minuta uz konstantno mesanje pomocu
magnetnog mesSaca. Nakon isteka predvidenog vremena, sadrzaj u
erlenmajerima je ohladen do sobne temperature. Razdvajanje adsorbenta i
razblazene melase sprovedeno je filtracijom kroz filter papir (nr. 604 %, Selecta
faltenfilter, Carl Schleicher and Schiill, Nemacka) i u dobijenim filtratima
odredeni su prethodno navedeni parametri kvaliteta melase.

Na osnovu promena vrednosti parametara kvaliteta razblazene melase (boje,
mutnoce, sadrzaja saharoze, sadrzaja suve materije i sadrzaja pepela) pre i
nakon diskontinualne adsorpcije utvrden je uticaj ispitivanih mineralnih i
celuloznih adsorbenata na redukciju sadrzaja nesaharoznih jedinjenja u
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razblaZenoj melasi. Promene u parametrima kvaliteta melase (APKM) odredene
su prema jednacini 4:

APKM (%) = [(PKM,, — PKM;)/PKM,] x 100 (4)

APKM-promena u parametru kvaliteta melase-boje, mutnoce, sadrzaja saharoze,
sadrzaja suve materije i sadrzaja pepela

PKM),-parametar kvaliteta polazne razblazZene melase,

PKMj-parametar kvaliteta filtrata melase nakon adsorpcije.

4.4 EKSPERIMENTALNI DIZAJN I STATISTICKA
OBRADA REZULTATA

Za planiranje eksperimenalnog dela istrazivanja i obradu eksperimentalnih
rezultata koriS¢en je metod planiranja eksperimenta (eng. Design of
experiments-DOE). Kao pripadajué¢i dizajn u okviru navedenog metoda kori$¢en
je Box-Behnken-ov eksperimentalni dizajn koji omogucéava interpretiranje
dobijenih rezultata metodom odzivne povrSine (eng. Response surface
methodology-RSM) (Bezzera i sar., 2008).

Box-Behnken eksperimentalni dizajn predstavlja skup statistickih tehnika za
definisanje eksperimenata, izradu matematickih modela, procenu efekata
ulaznih (nezavisnih) faktora i traZenje optimalnih uslova ovih faktora za izlazne
(zavisne) promenljive (Granato i de Araujo Calado, 2014). Box-Behnken-ov
eksperimentalni dizajn sa tri nezavisno promenljive na tri nivoa, i tri ponavljanja
centralne tacke definisan je sa ukupno 15 kombinacija ulaznih faktora u ¢ijoj su
funkciji zavisno promenljive (Bezzera i sar., 2008). Parametri kvaliteta melase
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(boja, mutnoca, sadrZaj saharoze, sadrzaj suve materije i sadrzaj pepela) kao
izlazni parametri praéeni su u funkciji sledecih ulaznih faktora:

pH vrednost suspenzije melase i adsorbenta, 3-7 (interval variranja 2)
sadrZaj suve materije melase, 30-50°Brix (interval variranja 10)

koncentracija primenjenog adsorbenta, 9-21 g/1 (interval variranja 6)

Uticaj svakog adsorbenta na parametre kvaliteta melase ispitan je primenom
pojedinacnog Box-Behnken eksperimentalnog dizajna prikazanog u tabeli 5.

Tabela 5. Box-Behnken eksperimentalni dizajn primenjen u tretmanu melase
SeCerne repe mineralnim i celuloznim adsorbentima

Nezavisno promenljive

Uzorak pH [x1] Suva materija Koncentracija

melase - SMM adsorbenta - cA
(CBrix)[ x.] (g8/D[ x5]

1 3[-1] 40 [0] 9 [-1]

2 7 [+1] 40 [0] 9 [-1]

3 3[-1] 40 [0] 21 [+1]

4 7 [+1] 40 [0] 21 [+1]

5 3[-1] 30 [-1] 15 [0]

6 7 [+1] 30 [-1] 15[0]

7 3[-1] 50 [+1] 15[0]

8 7 [+1] 50 [+1] 15[0]

9 51[0] 30 [-1] 9[-1]

10 51[0] 30 [-1] 21 [+1]

11 51[0] 50 [+1] 9[-1]

12 51[0] 50 [+1] 21 [+1]

13 5[0] 40 [0] 15[0]

14 5[0] 40 [0] 15[0]

15 5[0] 40 [0] 15 [0]

Obrada eksperimentalnih rezultata metodom odzivne povrSine podrazumeva
pronalazenje vrednosti ulaznih faktora koje bi dale Zeljeni odziv kontinualne,
zavisno promenljive. Zavisnost izlazne promenljive i nezavisno promenljivih
ulaznih faktora u Box-Behnken dizajnu na tri nivoa najceS¢e se opisuje
polinomom drugog reda, odnosno Kkvadratnom regresionom jedna¢inom
(modelom) (jednacina 5). Graficki prikaz dobijene regresione jednacine moze
biti odzivna kriva ukoliko se procenjuje uticaj jedne nezavisno promenljive na
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zavisno promenljivu ili odzivna povrSina kojom se predstavlja uticaj razlicitih
kombinacija dve nezavisno promenljive na zavisno promenljivu (Govedarica,
2017).

y=PBo+2X Bixi+ X Bux? + ZZ?:lﬁiij'xj (5)

y-odziv zavisno promenljive,

X;-X;-kodirani nezavisno promenljivi ulazni faktori,
B-odsecak,

[i-linearni koeficijent,

Bi-kvadratni koeficijent,

Bj-interakeioni koeficijent.

Adekvatnost i statisticka znacajnost dobijenog matematickog modela, uticaja
nezavisno promenljivih ulaznih faktora kao i njihovih kombinacija na izlazne
parametre odredena je primenom statistiCke metode analize varijanse (eng.
Analysis of variance-ANOVA) pri nivou znacajnosti od 5%.

Adekvatni optimalni eksperimentalni uslovi za tretiranje melase adsorbentima
odredeni su u Design-Expert® softveru koris¢enjem numericke optimizacije koja
se bazira na izraCunavanju funkcije poZeljnosti (eng. desirability function).
Dobijena funkcija poZeljnosti optimizovanih eksperimentalnih uslova moze imati
vrednosti u intervalu od 0 do 1, gde vrednosti blize jedinici ukazuju na veéu
mogucnost  dostizanja  Zeljenih  vrednosti izlaznih  parametara pri
pretpostavljenim eksperimentalnim uslovima. Cilj optimizacije tretmana melase
bio je postavljanje eksperimentalnih uslova koji bi omogucili maksimalnu
redukciju boje, mutnoée i sadrzaja pepela u melasi uz minimalno smanjenje
sadrzaja saharoze i suve materije. Sve zavisno promenljive tretirane su sa istim
nivoom znacajnosti (3).

Za obradu i analiziranje eksperimentalnih podataka koriS¢en je statisticki
programski paket Design-Expert®.
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5.1 KARAKTERIZACIJA MINERALNIH I
CELULOZNIH ADSORBENATA

5.1.1 Velicina i raspodela velicina Cestica adsorbenata

Bududi da je velic¢ina Cestica adsorbenta jedan od faktora sa znacajnim uticajem
na adsorpcionu sposobnost jer odreduje vreme difuzije adsorbata kroz pore do
mesta adsorpcije (Aksu i Isoglu, 2006) veli¢ina Cestica primenjenih adsorbenata
analizirana je metodom difrakcije laserske svetlosti.

Rezultati merenja veli¢ina Cestica i raspodele veliCina ¢estica za mineralne i
celulozne adsorbente koriS¢ene za adsorpciju nesaharoznih jedinjenja iz melase
SeCerne repe prikazani su krivama zapreminske raspodele na slici 12 i
odgovaraju¢im masenim prec¢nicima zapreminske raspodele u tabeli 6. Vrednosti
masenih pre¢nika zapreminske raspodele d(0.1), d(0.5) i d(0.9) prikazane u
tabeli 6 oznacavaju Cestice uzorka koje su zastupljene u zapreminskoj raspodeli
sa manje od 10%, 50% i 90%, respektivno, dok je srednja vrednost pre¢nika svih
Cestica predstavljena zapreminskim srednjim precnikom D[4,3].

Na uporednom prikazu kriva zapreminske raspodele za koriS¢ene mineralne
adsorbente uocava se monomodalna raspodela veli¢ina Cestica koja je neSto uza
u sluc¢aju Na bentonita (zelena linija, slika 12a). Sirina monomodalne raspodele
veli¢ina Cestica svih koriS¢enih mineralnih adsorbenta je u opsegu od 1 do 200
um sa zapreminskim srednjim precnikom cestica u intervalu od 39,30 um za
kombinovani bentonit Claris-p50 do 47,19 um za Ca Bent (tabela 6). Siroka
monomodalna raspodela veli¢ina cestica u uzorcima bentonita takode je
zabeleZena u istraZivanju de Oliveira i sar. (2016).
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Slika 12. Uporedni prikaz kriva raspodele veli¢ina Cestica ispitivanih (a)
mineralnih i (b) celuloznih adsorbenata

NajceS¢e koriS¢ene veli¢ine cCestica bentonita u eksperimentima adsorpcije
razli¢itih komponenata (biljni i sinteticki pigmenti, teSki metali) su <75 um
(Foletto i sar., 2013; Jovi¢-Jovi€i¢ i sar., 2010; Moradi i sar., 2018; Tahir i Nassem,
2007; Shabanzade i sar., 2018) dok je pri uklanjanju bojenih materija iz modela
gustog soka SecCerne repe koriS¢en bentonit sa veliCinom cdestica <95 um
(Erdogan i sar., 1996).

Uodljivije razlike u izgledu kriva raspodele veli¢ina Cestica prisutne su kod
celuloznih adsorbenata (slika 12b) uz napomenu da merenje veliCine i raspodele
veli¢ina Cestica za celulozni adsorbent ARBOCEL nije bilo moguée sprovesti
usled slabe pokretljivosti Cestica i njihovog medusobnog slepljivanja.
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Tabela 6. Raspodele veli¢ina cestica mineralnih i celuloznih adsorbenata
izraZene preko masenih precnika zapreminske raspodele

Adsorbent Precnici Cestica (Um)

D[4,3] d(0.1) d(0.5) d(0.9)
mineralni
Ca Bent 47,19 9,73 38,16 98,28
Na Bent 39,61 11,31 33,55 76,71
Claris-p30 45,95 8,89 35,44 98,67
Claris-p50 39,30 7,09 29,09 86,65
celulozni
ARBOCEL BER 40 / / / /
FILTRACEL ESG 950 150,38 13,31 108,88 352,12
MRSR 965,48 525,61 914,45 1489,70

MRSR-modifikovani rezanci $eéerne repe

Veoma Siroka monomodalna raspodela veli¢ina Cestica dobijena je za uzorak
FILTRACEL (crvena linija, slika 12b) dok je uska monomodalna raspodela
zabeleZena kod uzorka MRSR (zelena linija, slika 12b). Sirina opsega raspodele
veli¢ina cestica FILTRACEL-a obuhvata vrednosti od 1 do 600 um gde je 50%
uzorka sa pre¢nikom manjim od 108,88 um dok je zapreminski srednji pre¢nik
¢estica 150,38 pm (tabela 6). Kod uzorka MRSR raspodela veli¢ina ¢estica je u
znatno uZem opsegu od 300 do 2000 um dok je zapreminski srednji prec¢nik
Cestica priblizno Sest puta vec¢i u poredenju sa FILTRACEL-om i iznosi 965,48 pm
(tabela 6). Dobijeni rezultati u pogledu veli¢ine Cestica celuloznih adsorbenata,
pre svega MRSR, nesto su vece od ispitivanih u eksperimentima adsorpcije jona
metala iz zagadenih voda (250-500 pm; 400-600 pum) (Blagojev i sar., 2019;
Dronnet i sar., 1997; Kuki¢, 2016; Sciban i sar., 2016).

5.1.2 Specificna povrsina adsorbenata

Vrednosti specificne povrSine mineralnih i celuloznih adsorbenata odredene
metodom niskotemperaturne fizicke adsorpcije azota i izraCunate primenom
BET jednacine prikazane su u tabeli 7. Od ispitivanih mineralnih adsorbenata,
najveca specificna povrsina zabeleZena je za Na Bent (78,12 m2/g), potom
kombinovani bentonit Claris-p30 i Ca Bent, dok je najniza vrednost dobijena za
Claris-p50 (50,33 m?/g).
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Tabela 7. Specificne povrsSine mineralnih i celuloznih adsorbenata odredene
niskotemperaturnom fizickom adsorpcijom azota

Adsorbent Specificna povrsinaggr (m?/g)
mineralni

Ca Bent 55,00

Na Bent 78,12

Claris-p30 67,17

Claris-p50 50,33

celulozni

ARBOCEL BER 40 0,36

FILTRACEL ESG 950 20,83

MRSR 0,14

MRSR-modifikovani rezanci $eéerne repe

Prisutne varijacije u specificnim povrSinama ispitivanih bentonita mogu biti
posledica uticaja viSe faktora kao Sto su tip i Cisto¢a bentonita, nacin pripreme
uzorka i temperatura degasiranja (Akpomie i Dawodu, 2015). Budu¢i da su
primenjeni identi¢ni uslovi pri odredivanju specificne povrSine i pripremi
uzoraka, dobijene razlike u specificnim povrsinama pripisane su prisustvu
razli¢itih dominantnih katjona u bentonitima i njihovom razli¢itom odnosu.
ZabeleZene vrednosti najmanje i najvece specificne povrSine bentonita bez
navoda o njegovom tipu dostupne u literaturi su 16,45 m2/g (Foletto i sar., 2013)
i 69,34 m?/g (Akpomie i Dawodu, 2015), respektivno dok su najc¢eSc¢e vrednosti
32,5¢5 m?/g (Caglar i sar., 2009; Moradi i sar., 2018; Randelovi¢, 2012;
Shabanzade i sar., 2018; Schiitz i sar., 2016; Zivica i Palou, 2015). Posmatrajuéi
tipove bentonita, specificna povrsSina prirodnog Na bentonita je 20 m?2/g
(Jeenpadiphat i Tungasmita, 2014) a modifikovanog 76 m?2/g (Moradi i sar.,
2018) dok se za Ca bentonit u literaturi navodi vrednost specificne povrsine od
31 m2/g (Caglar i sar., 2009) Sto su, u slucaju oba bentonita, nize vrednosti od
vrednosti dobijenih u ovoj disertaciji (tabela 7).

Specificna povrsina ispitivanih celuloznih adsorbenata znacajno je manja od
specificne povrSine ispitivanih mineralnih adsorbenata (tabela 7). Najveca
specificna povrsina zabelezZena je kod celuloznog adsorbenta FILTRACEL (20,83
m?/g) dok su veoma male specificne povrsine (manje od 0,5 m2/g) dobijene za
adsorbente ARBOCEL i MRSR. Prema literaturnim navodima, mala specifi¢na
povrsina je donekle karakteristika celuloze i celuloznih materijala uslovljena
tipom celuloze, stepenom usitnjavanja i sirovinom iz koje je izolovana, i u opsegu
je od 0,2 do 18,2 m2/g (Suhas i sar., 2016). Takode, za Cistu i nemodifikovanu
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celulozu u literaturi se navode vrednosti specificne povrsine od 1,64 m2/gi 1,50
m?/g, respektivno (Hokkanen i sar., 2016). Pored toga, mala specificna povrsina
sa vrednostima u intervalu od 0,029 do 1,05 m?/g zabeleZena je i kod
ekstrahovanih rezanaca Secerne repe u osnovnom i modifikovanom obliku
(Kuki¢, 2016; Li i sar., 2018; Sciban i sar., 2016). Na osnovu prethodno iznetog,
dobijene vrednosti specificne povrsine celuloznih adsorbenata u skladu su sa
literaturnim podacima, dok se veca vrednost specificne povrsine FILTRACEL-a
moZe objasniti prisustvom silicijuma kojim je navedeni celulozni adsorbent
impregniran (slika 14b).

5.1.3 Morfologija povrsine adsorbenata

Morfologija povrSine mineralnih i celuloznih adsorbenata koriS¢enih za
adsorpciju nesaharoznih jedinjenja iz melase Secerne repe odredena stereo-
optickom mikroskopijom i SEM-om prikazana je na slikama 13 i 14, respektivno.
Pri posmatranju stereomikroskopom, znacajne razlike u boji i izgledu povrSine
mineralnih adsorbenata odnosno razli¢itih tipova bentonita, nisu zabeleZene
(slika 13, levo). Takode, nezavisno od tipa ispitivanih bentonita, na SEM
mikrografijama uocljive su formacije nepravilnog oblika i neuniformne veli¢ine
sa neravnim ivicama (slika 13, desno) koje predstavljaju granularne skupove
agregata silikatnih slojeva (Gong i sar., 2016) sto ukazuje na prisustvo makro
pora (Moradi i sar., 2018). Pri uve¢anju od 5 000 puta na povrsini mineralnih
adsorbenata uocljive su sitne izbocine razli¢itog stepena hrapavosti i slojevita
struktura Sto takode doprinosi povecanju specificne povrSine a time i
adsorpcione sposobnosti ovih adsorbenata.

Razlike u izgledu i morfologiji povrsine uocljivije su kod celuloznih adsorbenata.
Celulozni adsorbenti su bele i blago Zute boje, razli¢ite velicine i geometrije
Cestica (slika 14, levo) od finog praha (slika 14a, ARBOCEL BER 40) preko niti
(slika 14b, FILTRACEL ESG 950) do granula nepravilnog oblika (slika 14c,
MRSR). SEM mikrografije pri razli¢itim uveéanjima za adsorbent ARBOCEL (slika
14a, desno) tipi¢ne su za celulozu gde su uocljive pojedinacne fibrile i njihovi
aglomerati dok je na povrsini fibrila vidljiv manji broj nabora blagih ivica.
Prisustvo pora nije uoceno $to objasnjava malu specifi¢nu povrsinu navedenog
adsorbenta (tabela 7).
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Slika 13. Morfologija povrSine mineralnih adsorbenata odredena
stereomikroskopom (levo) i skenirajuéim elektronskim mikroskopom (desno)
(a) Ca Bent (b) Na Bent (c) Claris-p30 (d) Claris-p50

Za razliku od ARBOCEL-a, na SEM mikrografijama drugog komercijalnog
adsorbenta FILTRACEL-a vidljive su grube cestice u vidu ploca sa izrazito oStrim
ivicama (slika 14b, desno). Na samoj povrsini prisutna su udubljenja u vidu linija.
Prisustvo silicijuma kojim je adsorbent impregniran uocljivo je pri uve¢anju od 5
000 puta u vidu sunderastih sferi¢nih formi (naznaceno belim strelicama, slika
14b, desno) $to doprinosi povecanu specificne povrsine (tabela 7).
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Slika 14. Morfologija povrsine celuloznih adsorbenata odredena
stereomikroskopom (levo) i skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (desno)
(a) ARBOCEL BER 40 (b) FILTRACEL ESG 950 (prisustvo silicijuma naznaceno je
belim strelicama) (c) modifikovani rezanci $ecerne repe (MRSR)

Odsustvo sprovodnih tkiva na SEM mikrografijama MRSR (slika 14c, desno)
ukazuje da je modifikacija ekstrahovanih rezanaca (hemijska a potom i fizicka,
slika 11) dovela do naru$avanja strukture sprovodnih tkiva usled razgradnje
lignina cija je glavna funkcija obezbedivanje mehanicke ¢vrsto¢e sprovodnog
tkiva (Soronja-Simovi¢ i sar., 2016). Kao rezultat toga, MRSR imaju amorfnu
strukturu i izrazito neravnu povrsinu sa sporadi¢nim pukotinama. Veoma mala
specifi¢na povrsina MRSR (tabela 7) rezultat je odsustva vidljivih pora.
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5.1.4 Funkcionalne grupe na povrsini adsorbenata

Utvrdivanje prisustva funkcionalnih grupa na povrSini adsorbenata kao
potencijalnih u¢esnika u procesu adsorpcije nesaharoznih jedinjenja iz melase
SeCerne repe izvrSeno je kvalitativnom FTIR analizom. Prisustvo valentnih
(istezucih) vibracija koje predstavljaju promene u duZini hemijske veze kao i
deformacionih (savijaju¢ih) vibracija koje se javljaju kao posledica promene
veli¢ine uglova izmedu hemijskih veza detektovane su u svim ispitivanim
adsorbentima. Uporedni prikaz snimljenih FTIR spektara mineralnih
adsorbenata dat je na slici 15. Pored izuzetne slicnosti spektara mineralnih
adsorbenata, na spektrima su jasno uocljiva dva regiona.
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Slika 15. FTIR spektri ispitivanih mineralnih adsorbenata

Prvi je region ,otiska prsta“ (eng. fingerprint) pri talasnim brojevima <1500 cm!
koji se povezuje sa strukturnim odnosno skeletalnim vibracijama u molekulima
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dok je drugi region, region istezanja O-H grupa karakteristican za glinene
minerale u opsegu 3000-3700 cm! (Shabanzade i sar., 2018; Stuart, 2004).

U regionu ,otiska prsta“ za sve adsorbente pikovi zabeleZeni u opsegu talasnih
brojeva 405-445 cm! pripisani su deformacionim vibracijama Si-0-Si u
silikatnoj strukturi montmorilonita (Caglar i sar., 2009; Krupskaya i sar., 2017;
Tomi¢, 2017) zajedno sa pikovima na talasnim brojevima 511-514 cm-! koji se
vezuju za deformacione vibracije Al-O-Si u oktaedarskoj plo¢i (Caglar i sar.,
2009; Jovic¢-Jovici¢, 2010). Si-O deformacione vibracije karakteristicne za
smektite takode su detektovane i pri talasnim brojevima 688-691 cm-! kod svih
mineralnih adsorbenata (Jovi¢-Jovi¢i¢, 2010). Prisustvo primesa kvarca
zabeleZeno je kod svih adsorbenata pikovima na ~796 cm-! usled valentnih
vibracija (Krupskaya i sar., 2019; Moradi i sar., 2018). Deformacione vibracije O-
H grupa u Al-Al-OH uodljive su u vidu oStrog pika na 910 cm na svim
spektrima (Jovi¢-Jovici¢ i sar., 2010; Stuart, 2004) kao i pik na talasnom broju
~990 cm! koji je pripisan Si—0-Si vibracijama istezanja u tetraedarskoj ploci
(Caglar i sar., 2009; Jovié-Jovici¢, 2010). Takode, pojava takozvanog ,ramena“ u
intervalu 1102-1105 cm-! u zavisnosti od tipa bentonita, povezuje se sa Si—-0-Si
vibracijama istezanja specifi¢cnim za montmorilonit (Aroke i sar., 2013; de
Oliveira i sar., 2016; Jovi¢-Jovici¢ i sar., 2010; Stuart, 2004). Pored kvarca,
prisustvo primese kalcita (karbonata) je takode detektovano pikom na ~1456
cm! na svim prikazanim spektrima (Alemdar i sar., 2005; Krupskaya i sar., 2019;
Moradi i sar., 2018). Interval talasnih brojeva koji se pripisuje deformacionim
vibracijama O-H u apsorbovanoj vodi zapazen je kod svih adsorbenata a prostire
se u intervalu talasnih brojeva od 1507 cm do 1647 cm (Holtzer i sar., 2011;
Shabanzade i sar., 2018).

Prisustvo terminalnih O-H grupa (silanol i aluminol) beleZi se pikovima na
talasnim brojevima >3000 cm'! u takozvanom regionu istezanja O-H grupa
prisutnih u glinenim mineralima. U okviru ovog regiona javljaju se i simetri¢ne i
asimetri¢ne valentne vibracije O-H. Simetri¢ne vibracije istezanja O-H iz
prisutne vode registrovane su pri 3369-3394 cm u vidu razvucenog pika kod
svih ispitivanih mineralnih adsorbenata (Caglar i sar., 2009). OStriji pikovi na
~3620 cm pripisuju se asimetricnim vibracijama istezanja O-H izmedu
tetraedarskih i oktaedarskih ploc¢a (de Oliveira i sar. 2016; Stuart, 2004) dok
preostale tri slobodne O-H grupe na povrsini oktaedarske ploce formiraju slabe
vodonicne veze sa kiseonikom iz Si-0-Si susednog sloja $to rezultuje pojavom
pika na 3648 cm (Stuart, 2004). Od prethodno navedenih prisutnih grupa
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smatra se da u adsorpciji ucestvuju pre svega O-H grupe prisutne u regionu
istezanja O—H grupa kao i O-H grupe registrovane na talasnim brojevima 1630-
1650 cm?, potom strukturne Si-O grupe (~690 cm1) i Al-0-Si veze (511-514
cm-1) (Akpomie i Dawodu, 2015).

Uporedni prikaz FTIR spektara celuloznih adsorbenata na slici 16 jasno
prikazuje veci broj registrovanih pikova razli¢itog intenziteta pri poredenju sa
spektrima mineralnih adsorbenata.

M [=3=E=2] QoD
QOO MNG
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L

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

ARBOCEL BER 40
FILTRACEL ESG 950
Modifikovani rezanci $e¢erne repe (MRSR)

Slika 16. FTIR spektri ispitivanih celuloznih adsorbenata

Pored odredene slicnosti medu spektrima celuloznih adsorbenata, budu¢i da je
komponenta sa najve¢im udelom celuloza, jasno su uocljive varijacije u
intenzitetu i Sirini detektovanih pikova a takode i prisustvo/odsustvo pojedinih
pikova. Nezavisno od tipa celuloznog adsorbenta, na prikazanim spektrima
prisutna su tri regiona, region ,otiska prsta“ (<2000 cm1), region C-H istezanja
(2800-3000 cm'?) i region O-H istezanja (3100-3600 cm-1). Najuocljivije razlike
na spektrima celuloznih adsorbenata vidljive su u regionu ,otiska prsta“ Sto
ukazuje na postojanje izvesnih strukturnih razlika medu celuloznim
adsorbentima. Prva znacajna razlika medu spektrima beleZi se izrazenim pikom
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na 458 cm! za FILTRACEL koji se vezuje za deformacione vibracije Si-O i
predstavlja identifikacioni pik silicijuma (Musyarofah i sar., 2019; Qiao i sar.,,
2019). Detektovani pikovi slabijeg intenziteta zabeleZeni na svim spektrima u
intervalu 518-557 cm! pripisani su deformacionim vibracijama fenolnog
prstena u strukturi lignina (Ahmed, 2015; Akar i sar 2019; Movasaghi i sar.,
2008). Vibracije na talasnom broju 654 cm najizraZenije su za adsorbent
ARBOCEL a mogu se takode pripisati vibracijama aromati¢nog prstena u ligninu
(Ahmed, 2015) kao i deformacionim vibracijama C-H izvan ravni (Movasaghi i
sar., 2008). Pik registrovan kod MRSR na talasnom broju 780 cm-! opisuje se
deformacionim vibracijama C—H veza u aromati¢nom prstenu (Akar i sar., 2019).
Jedinstveni pik zabeleZen na spektru FILTRACEL-a pri talasnom broju 803 cm-!
vezuje se za simetri¢no istezanje Si-O (Musyarofah i sar., 2019; Qiao i sar., 2019)
i zajedno sa prethodno opisanim pikom na 458 cm daje definitivhu potvrdu
prisustva silicijuma kao rezultata impregnacije navedenog adsorbenta.
Detektovani pikovi, izraZeniji kod ARBOCEL-a i MRSR a slabije uocljivi kod
FILTRACEL-a, u opsegu talasnih brojeva 894-906 cm-! pripisani su ljuljaju¢im
deformacionim vibracijama C-H iz glikozidne veze u polisaharidnom lancu
celuloze (Li i sar., 2014). Maksimalna apsorbancija za sve celulozne adsorbente
zabeleZena je pikovima razli¢itog intenziteta u intervalu talasnih brojeva 1016-
1054 cm! a posledica je valentnih vibracija C-0 i C=C veza kao i deformacionih
vibracija C-OH veza monomernih jedinica prisutnih polisaharidnih lanaca
(Movasaghi i sar., 2008). Takode, slabije izraZeni pikovi na talasnim brojevima
~1160 cm! u svim spektrima pripisuju se asimetri¢cnom istezanju C-0-C veza u
celulozi i hemicelulozi (Xu i Wang, 2015). Navedeni maksimum apsorbancije
zajedno sa pikovima na ~900 cm i ~1160 cm! karakteristi¢an je za strukturu
celuloze (Li i sar., 2014; Stuart, 2004) kao osnovne komponente ispitivanih
adsorbenata dok jaci intenzitet ovih pikova na spektru ARBOCEL-a ukazuje na
veCu Cistocu prisutne celuloze (Li i sar., 2014). Na spektrima ARBOCEL-a i
FILTRACEL-a zapaZaju se pikovi na 1202 cm i 1203 cm koji se vezuju za
deformacione vibracije O-H u celulozi i hemicelulozi (Xu i Wang, 2015).
Vibracije veza primarnih, sekundarnih i tercijarnih amida u intervalu talasnih
brojeva 1200-1700 cm (Singh i sar., 1993) na svim spektrima najceSce
oznacavaju proteinski deo prisutnog pektina. Intenzitet pikova u ovom opsegu je
najizraZeniji kod MRSR $to je i o¢ekivano buduéi da ekstrahovani rezanci $eé¢erne
repe sadrZze oko 24% pektina (Tjebbes, 1998). ZabeleZeni pikovi na talasnim
brojevima 1316 cm1i 1318 cm kao i ~1363 cm! koji su izrazeniji u spektrima
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ARBOCEL-a i MRSR mogu se pripisati deformacionim vibracijama veza
tercijarnih amida komponenata proteina (Movasaghi i sar., 2008). Pojava pika na
~1419 cm, registrovana kod svih celuloznih adsorbenata, povezuje se sa
deformacionim vibracijama C-H veze (Movasaghi i sar., 2008; Sidi-Yacoub i sar.,
2019) kao i sa simetricnim vibracijama istezanja C=0 iz karboksilne grupe
pektina (Kamnev i sar., 1998, Movasaghi i sar., 2008), dok se pik na ~1457 cm-!
moZe pripisati deformacionim vibracijama —CHz grupa u proteinima (Movasaghi
i sar.,, 2008) (naznaceno strelicom, slika 16). Prisustvo lignina prvenstveno u
spektru FILTRACEL-a moZe se detektovati na osnovu pojave pika pri talasnom
broju 1508 cm! koji opisuje C-H deformacione vibracije u fenolnom prstenu
(Movasaghi i sar., 2008; Stuart, 2004; Xu i Wang, 2015) kao i C=C vibracije
istezanja prstena (Akar i sar., 2013; Li i sar., 2014). Kod ARBOCEL-a i MRSR, pik
je zabeleZen i na talasnom broju 1541 cm! a vezuje se za apsorpciju sekundarnih
amida usled udruzenih N-H deformacionih vibracija i istezu¢ih C-N vibracija
(Movasaghi i sar., 2008). Asimetricne vibracije istezanja C=0 u estarskim
grupama pektina i karboksilnim grupama celuloze kod MRSR registrovane su u
vidu dominantnog pika na talasnom broju 1623 cm (Castro i sar., 2017;
Kamnev i sar., 1998; Malekbala i sar., 2012; Stuart, 2004). Pikovi znatno manjeg
intenziteta pri 1647 cm i 1652 cm! na spektrima preostala dva adsorbenta
mogu se povezati sa vibracijama istezanja karbonilne grupe (C=0) primarnih
amida (Akar i sar., 2013; Movasaghi i sar., 2008). Medutim, treba napomenuti da
je identifikacija porekla prisutnih vibracija u navedenom opsegu talasnih brojeva
otezana budu¢i da dolazi do medusobnog preklapanja pomenutih vibracija dok
se takode u opsegu 1630-1650 cm! javljaju i deformacione vibracije H-O-H
(vezane vode) (Lii sar., 2014, Movasaghi i sar., 2008).

U regionu C-H istezanja, 2800-3000 cm-, uocljivom kod svih celuloznih
adsorbenata neSto Sirim pikovima detektovane su vibracije istezanja C-H u
celulozi, hemicelulozi i ligninu (Castro i sar., 2017; Li i sar., 2014)

Razvucenim pikovima sa maksimumom u ~3300 cm beleZe se vibracije
istezanja vodoni¢no vezanih O-H grupa u strukturi prisutnih polisaharida (Li i
sar., 2014; Sidi-Yacoub i sar., 2019; Stuart, 2004) kod svih ispitivanih celuloznih
adsorbenata. Razlike u intenzitetu pikova u pomenutim regionima takode su
evidentne. Najveléi intenzitet pikova u oba prethodno pomenuta regiona
zabeleZen je kod ARBOCEL-a a moZe se povezati sa potencijalnim prisustvom
veceg broja navedenih funkcionalnih grupa i veéeg sadrzaja celuloze. Smatra se
da afinitet ka adsorpciji kod celuloznih materijala ispoljavaju pre svega
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funkcionalne grupe koje sadrze kiseonik prisutne u regionu istezanja O-H grupa
(3100-3600 cm™) i regionu ,,otiska prsta“ (COOH, 1000-1600 cm) kao i grupe
iz regiona C-H istezanja (2800-3000 cm-1) (Ahmed, 2015).

5.1.5 Stepen bubrenja adsorbenata

Rezultati odredivanja stepena bubrenja mineralnih i celuloznih adsorbenata
prikazani su u tabeli 8. Kod mineralnih adsorbenata, najveéi stepen bubrenja
zabeleZen je za Na Bent (41 ml/2 g), potom bentonite kombinovanog tipa Claris-
p50 i Claris-p50, dok Ca Bent ima najmanji stepen bubrenja (6 ml/2 g). Dobijeni
rezultati ukazuju da stepen bubrenja predstavlja karakteristiku prisutnog
izmenljivog katjona, odnosno njegov afinitet ka hidrataciji koji je izraZeniji kod
Na* jona (Choo i Bai, 2015;Lambri i sar., 2016). Stepen bubrenja prirodnog Na
Bent-a je 31 ml/2 g, modifikovanog 25-30 ml/2 g, dok je za Ca Bent stepen
bubrenja 6-7 ml/2 g (Barast i sar., 2017) tako da su dobijene vrednosti u ovoj
disertaciji u skladu ili ve¢e od literaturnh podataka za Ca Bent i Na Bent (tabela
8).

Medu celuloznim adsorbentima, najveéim stepenom bubrenja odlikuju se MRSR
(13,67 ml/g) dok je stepen bubrenja ispitivanih komercijalnih celuloznih
adsorbenata maniji ali priblizno jednak (tabela 8). U istraZivanju Soronja-Simovié¢
i sar. (2016) zabeleZen je veéi stepen bubrenja MRSR (18,59-24,12 ml/g) za
gestice veli¢ine 95-150 um, dok je zapreminski srednji pre¢nik ¢estica MRSR u
ovoj disertaciji znatno veéi (965,48 pum). S tim u vezi, treba imati u vidu da
hidratacione osobine rezanaca Seéerne repe, a time i stepen bubrenja, zavise od
veliCine Cestica (Auffreti sar., 1994; Huang i sar., 2018).

Tabela 8. Stepen bubrenja mineralnih i celuloznih adsorbenata

Adsorbent Stepen bubrenja (ml/2 g; ml/g)
mineralni

Ca Bent 6

Na Bent 41

Claris-p30 8

Claris-p50 11

celulozni

ARBOCEL BER 40 9,27

FILTRACEL ESG 950 9,53

MRSR 13,67
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5.2 KARAKTERIZACIJA MELASE SECERNE REPE

Vrednosti parametara kvaliteta (boje, mutnoce, sadrzaja saharoze, sadrzaja suve
materije, sadrzaja pepela) ispitivane razblaZzene melase Selerne repe (suva
materija melase-SMM 30, 40 i 50°Brix, tabela 5) pre diskontinualne adsorpcije
prikazani su u tabeli 9. Na osnovu razlike u pocetnim vrednostima parametara
kvaliteta melase i vrednostima nakon postupka diskontinualne adsorpcije uz
primenu ispitivanih mineralnih i celuloznih adsorbenata, utvrdena je njihova
efikasnost u redukciji sadrzaja nesaharoznih jedinjenja.

Tabela 9. Srednje vrednosti parametara kvaliteta razblazenih uzoraka polazne

melase
Parametar
Kvaliteta Uzorak melase

SMM 30 (°Brix) SMM 40 (°Brix) SMM 50 (°Brix)

Boja (IU) 64077,86+11397,16 71247,87+10778.44 63477,72+7132,89
Mutnoéa (NTU) 104,47+22,83 89,6+41,15 72,51+41,71
Sadrzaj 23,17+1,46 26,74+0,67 31,11+1,3
saharoze
Sadrzaj  suve 29,69+0,26 39,16£0,66 49,14+0,57
materije (°Brix)
Sadrzaj pepela 15,62+0,95 15,77+0,89 15,62+1,28

(g/100 g SM)

SMM-suva materija melase

Najvece varijacije medu ispitivanim melasama sa razli¢itim sadrzajem suve
materije uocene su kod boje, mutno¢e kao i sadrzaja saharoze dok je sadrzaj
pepela priblizno isti. Vrednosti boje odgovaraju literaturnim podacima, 40 000-
70 000 IU (Asadi, 2007) kao i vrednosti sadrzaja saharoze (Filipcev, 2019; Kukic,
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1995) dok je sadrzaj pepela nesto veci od uobicajenih vrednosti u intervalu 9,8-
13,6% (FilipCev, 2019; Kuki¢, 1995) (tabela 9).

5.3 PROMENE PARAMETARA KVALITETA MELASE
SECERNE REPE NAKON PRIMENE
MINERALNIH ADSORBENATA

5.3.1 Uticaj mineralnih adsorbenata na boju melase
SeCerne repe

Uticaj mineralnih adsorbenata na redukciju boje melase pri promeni pH sredine,
suve materije melase i koncentracije mineralnog adsorbenta kao nezavisno
promenljivih ispitan je Box-Behnken eksperimentalnim dizajnom gde su
pomenuti uslovi varirani na tri nivoa (tabela 5). Dobijene vrednosti redukcije
boje melase za ispitivane mineralne adsorbente u zavisnosti od primenjenih
uslova date su u tabeli 10 dok su uticaji interakcija statisticki znacajnih
nezavisno promenljivih na redukciju boje prikazani odzivnim povrS$inama na
slici 17. Vrednosti koeficijenata regresionih jednacina zajedno sa rezultatima
ANOVA-e koji ukazuju na adekvatnost i statisticku znacajnost dobijenih
matematickih modela za redukciju boje melase pri primeni mineralnih
adsorbenata prikazani su u tabeli 11. U zavisnosti od koriS¢enog mineralnog
adsorbenta i primenjenih uslova tretmana dobijene vrednosti redukcije boje su u
Sirokom intervalu od 0,11% do 48,43% (tabela 10).

Prisustvo nagiba na prikazanim odzivnim povr§inama, nezavisno od
primenjenog mineralnog adsorbenta, jasno pokazuje izraziti uticaj pH vrednosti
na efikasnost redukcije boje melase.

93



Miljana Pordevié¢

Tabela 10. Redukcija boje melase Se¢erne repe u zavisnosti od primenjenog
mineralnog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija boje (%)
Uzorak pH (fll;/:.li\:[() (;?l) CaBent NaBent Claris-p30 Claris-p50
1 3 40 9 35,39 43,74 21,75 40,57
2 7 40 9 14,18 4,20 7,92 26,53
3 3 40 21 46,10 48,43 17,51 42,86
4 7 40 21 19,91 18,91 6,66 24,92
5 3 30 15 28,00 35,01 22,34 48,93
6 7 30 15 0,11 15,23 1,51 31,62
7 3 50 15 23,86 36,53 19,34 38,29
8 7 50 15 1,94 20,36 0,22 14,06
9 5 30 9 31,36 8,11 0,12 24,31
10 5 30 21 34,36 23,16 11,54 20,60
11 5 50 9 23,84 8,48 10,18 25,68
12 5 50 21 17,65 6,23 18,14 38,17
13 5 40 15 11,80 32,45 5,14 26,89
14 5 40 15 12,53 43,74 2,38 19,25
15 5 40 15 16,13 44,74 3,22 27,23
OSTDEV 0,05 0,09 0,08 0,07

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, OSTDEV-objedinjena standardna devijacija

Sa porastom pH vrednosti belezi se smanjena efikasnost redukcije boje melase
kod svih primenjenih mineralnih adsorbenata (slika 17) na S$ta ukazuju i
statisticki znacajni negativni linearni koeficijenti (tabela 11).

Maksimalna redukcija boje ostvarena je na pH 3 pri primeni svakog od
mineralnih adsorbenata, medutim veéu efikasnost ka uklanjanju bojenih
materija iz melase u poredenju sa ostalim mineralnim adsorbentima ispoljio je
Na Bent (maksimalna redukcija 48%, minimalna redukcija 4,20%, tabela 10).
Tendencija ka smanjenju obojenosti melase zabeleZena je i pri pH 5 nezavisno od
primenjenog mineralnog adsorbenta. Pozitivan uticaj nizih pH vrednosti na
povecanje efikasnosti redukcije boje melase moguce je objasniti promenom
naelektrisanja ivi¢nih povrsina bentonita u datim uslovima sredine. Pri niskim
pH vrednostima prisutne terminalne -OH grupe ivi¢nih povrsSina (detektovane
na FTIR spektru mineralnih adsorbenata u regionu O-H istezanja, poglavlje
5.1.4) postaju pozitivno naelektrisane (Lambri i sar., 2016) ¢ime se povecava
mogucnost adsorpcije bojenih materija kao Sto su melanoidini buduéi da pri
istim uslovima poseduju negativno naelektrisanje (Chandra i sar., 2008; Wang i
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sar., 2011). Pored toga, smanjena rastvorljivost melanoidina pri niskim pH
vrednostima (Chandra i sar., 2008; Mohana i sar., 2007) moZe omoguciti
zadrZavanje melanoidina u formiranoj trodimenzionalnoj strukturi takozvanoj
,kuéi od karata“ (eng. card-house-like structure) nastaloj orijentisanjem cestica
bentonita u vodenom medijumu (slika 7) (Choo i Bai, 2015; Goh i sar., 2011) i
time doprineti redukciji boje melase.
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[zraZenija redukcija boje na niskim pH vrednostima pri tretmanu bentonitom
takode je uocena i kod ekstrakcionog soka iz repe i trske (Jahed i sar., 2014;
Laksameethanasana i sar., 2012).

Za razliku od izrazitog uticaja pH evidentiranog kod svih mineralnih
adsorbenata, sa poveéanjem suve materije melase (SMM) blagi trend porasta
redukcije boje za vrednosti SMM 40 i 45 °Brix uocen je nakon primene Na Bent-a
(statisticki znacCajan kvadratni koeficijent, tabela 11). Budu¢i da je jedan od
znacajnih faktora za odvijanje procesa adsorpcije koncentracija bojenih materija
i velicina njihovih molekula, uspeSnija adsorpcija ocekuje se sa porastom
koncentracije bojenih materija. Imajuéi u vidu da ista koli¢ina bojenih materija
ne doprinosi podjednako ukupnoj boji melase izdvajanjem specificnih bojenih
materija, nosilaca boje (poglavlje 2.2.1), moguce je pospesiti redukciju boje. S tim
u vezi pretpostavlja se da je bentonit selektivniji prema bojenim materijama
veceg intenziteta obojenosti kao Sto su produkti alkalne razgradnje heksoza i
melanoidini koji su odgovorni za boju soka (Coca i sar., 2004). IzraZeniji uticaj
intenzivno obojenih bojenih materija na formiranje boje melase u poredenju sa
drugim prisutnim bojenim materijama odraZava se i na redukciju boje. Sa
porastom sadrzaja SMM raste i sadrzaj prisutnih intenzivno obojenih bojenih
materija (melanoidina) usled ¢ega se javlja blagi trend porasta redukcije boje pri
SMM 40 i 45°Brix uz upotrebu Na Bent-a.

Sa promenom koncentracije adsorbenta uocene su i varijacije u efikasnosti
redukcije boje i to pri tretmanu melase Ca Bent-om i Na Bent-om (statisticki
znacajni kvadratni koeficijenti, tabela 11). Dodatak Na Bent-a u koncentaciji od
15 g/l uz pH 3 adekvatan je za postizanje maksimalne redukcije boje dok je
suprotan rezultat pri istim uslovima zabeleZen kod Ca Bent-a (slika 17).
Generalno, sa porastom Kkoncentracije ispitivanih mineralnih adsorbenata
zabeleZena je blaga tendencija porasta redukcije boje Sto se objaSnjava
povecanjem adsorpcionog kapaciteta bentonita usled veceg broja slobodnih
adsorpcionih mesta.

Veca efikasnost Na Bent-a u pogledu redukcije boje pri poredenju sa ostalim
ispitivanim mineralnim adsorbentima moZe se objasniti ve¢om specificnom
povrsinom kao i pove¢anom sposobno$¢u bubrenja (tabela 7 i tabela 8) (Choo i
Bai, 2015). Razlike u stepenu bubrenja poticu od vrste prisutnih izmenljivih
katjona u ovom slucaju Ca?+ i Na*. Koli¢cina Na* katjona potrebna za
kompenzovanje negativnog naelektrisanja slojeva dvostruko je veéa usled
naelektrisanja koje je upola manje od naelektrisanja Ca2* katjona. Kao posledica
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udruzenog efekta neophodne kolicine Na* katjona za kompenzovanje
naelektrisanja i njihovog veceg prec¢nika nakon hidratacije, ve¢i broj molekula
vode moZe uci izmedu uzastopnih slojeva Na Bent-a i tako proSiriti meduslojni
prostor (Lambri i sar., 2016) ¢ime se potencijalno omogucava zadrZavanje veceg
broja molekula bojenih materija i nesaharoznih jedinjenja.

Buduc¢i da je Claris-p50 kombinovani tip Na-Ca bentonita sa veéim udelom Na*
katjona u odnosu na Claris-p30, efikasnija redukcija boje se takode moze
pripisati poboljsanoj sposobnosti bubrenja (tabela 8). Ipak, treba imati u vidu da
je kolicina suspenzije Na Bent-a neophodna za postizanje ispitivanih
koncentracija bila najve¢a u poredenju sa ostalim ispitivanim mineralnim
adsorbentima usled razlike u koncentraciji pocetnih suspenzija. Otuda,
mogucnost pojave efekta razblaZenja pri dodatku suspenzije Na Bent-a (najveca
ukupna zapremina) takode moZe biti jedan od uzroka povecane redukcije boje.
Nezavisno od primenjenog mineralnog adsorbenta u svim sprovedenim
eksperimentima medusobne interakcije nezavisno promenljivih nisu bile
statisticki znacajne $to ukazuje da su efekti interakcija ispoljili neznatan uticaj na
redukciju boje (tabela 11).

Matematic¢ki modeli razvijeni metodom odzivne povrSine na osnovu rezultata
redukcije boje nakon primene mineralnih adsorbenata statisti¢ki su znacajni pri
nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 11). Potvrda o statistickoj
adekvatnosti kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti eksperimentalnih
rezultata belezi se vrednostima nedostatka fitovanja koje nisu znacajne (p>0,05;
tabela 11), dok relativno visoke vrednosti koeficijenata determinacije (R?)
takode potvrduju podobnost sugerisanih matematickih modela (tabela 11).

97



Miljana Pordevié¢

Tabela 11. Statisti¢ka adekvatnost obrazovanih modela i vrednosti koeficijenata sa pripadajuéim p-vrednostima za redukciju boje
melase §eéerne repe pri primeni mineralnih adsorbenata

Clan Redukcija boje (%)
Ca Bent Na Bent Claris-p30 Claris-p50

Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost
Odsecak 116,65 -269,18 69,97 120,42
Linearni
pH -10,11 0,0009 -16,25 0,005 -17,95 0,0028 -19,77 0,0045
SMM 0,71 0,1133 13,07 0,6715 0,26 0,4182 -0,695 0,636
cA -9,65 0,3823 13,67 0,2035 -2,77 0,3667 -2,50 0,6288
Kvadratni
pH? 0,26 0,6994 0,47 0,659 1,31 0,0883 1,86 0,0627
SMM2 -0,01 0,6969 -0,15 0,0125 / / / /
cA2 0,40 0,0024 -0,37 0,0214 0,12 0,142 / /
Interakcioni
pHxSMM 0,075 0,5685 0,045 0,8258 0,02 0,8712 -0,0865 0,6176
pHxcA -0,10 0,6325 0,21 0,5482 / / / /
SMMxcA -0,38 0,3908 -0,07 0,317 -0,01 0,7437 0,067 0,259
Model 0,0109* 0,0348* 0,043* 0,0464*
Nedostatak 01316 04237 0,0544 03061
fitovanja
R? 0,95 0,91 0,80 0,73

statisticki znacajni koeficijenti pri p<0,05
*statisticki znacajan kvadratni model pri p<0,05
SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta
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5.3.2 Uticaj mineralnih adsorbenata na mutnocu melase
Secerne repe

Rezultati ostvareni u redukciji mutnoce melase Secerne repe pri primeni
mineralnih adsorbenata uz variranje uslova tretmana dati su u tabeli 12.
Tretman mineralnim adsorbentima doveo je do redukcije mutno¢e melase u
manjoj ili veéoj meri u zavisnosti od primenjenog mineralnog adsorbenta i
uslova tretmana. Uticaj statisticki znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju
mutnoce melase prikazan je odzivnim povrSinama na slici 18, dok su vrednosti
koeficijenata regresione jednacine, njihova statisticka znacajnost kao i
adekvatnost obrazovanih matematickih modela prikazani u tabeli 13. ZabeleZene
vrednosti redukcije mutnoce nalaze se u veoma Sirokom opsegu od 0 do 99,38%.

Tabela 12. Redukcija mutnoce melase Secerne repe u zavisnosti od primenjenog
mineralnog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija mutnocée (%)
Uzorak  pH (Egi li\:[() (g/Al) CaBent NaBent Claris-p30 Claris-p50
1 3 40 9 68,82 84,87 0 0,63
2 7 40 9 85,37 92,76 66,97 48,90
3 3 40 21 89,55 98,58 0 55,04
4 7 40 21 89,47 99,38 90,20 92,65
5 3 30 15 64,63 90,94 30,87 97,45
6 7 30 15 85,00 93,08 67,65 99,08
7 3 50 15 87,16 93,96 0 0,50
8 7 50 15 85,62 90,04 80,31 52,77
9 5 30 9 63,83 87,81 0 97,08
10 5 30 21 77,98 97,33 57,32 98,37
11 5 50 9 94,72 90,45 25,46 1,12
12 5 50 21 94,15 97,15 54,59 63,27
13 5 40 15 91,46 96,74 47,75 54,73
14 5 40 15 87,61 97,55 63,35 73,34
15 5 40 15 90,06 98,50 45,88 64,40
OSTDEV 0,06 0,13 0,10 0,09

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, OSTDEV-objedinjena standardna devijacija

Uticaj pH evidentan je pri upotrebi Ca Bent-a, Claris-p30 i Claris-p50 gde sa
porastom pH vrednosti raste i redukcija mutno¢e melase (slika 18) na Sta
ukazuju i statisticki znacajni linearni koeficijenti (tabela 13).
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Slika 18. Odzivne povrsSine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju mutnoce melase Se¢erne repe pri primeni mineralnih
adsorbenata
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[ u slucaju primene Na Bent-a moZze se rec¢i da povecanje pH vrednosti donekle
ispoljava pozitivan uticaj na redukciju mutno¢e melase iako nema potvrde o
statisti¢koj znacajnosti ovog parametra (tabela 13). Bududéi da se pojam mutnoce
u Secernim rastvorima vezuje za prisustvo Kkoloidnih i nerastvornih Cestica (1-
0,45 pm) koje uglavnom potic¢u od makromolekula i kalcijum oksalata nastalog u
proizvodnom procesu usled primene razli¢itih procesnih uslova, smanjena
sposobnost formiranja navedenog jedinjenja u neutralnoj sredini (ispitivana pH
7) mozZe doprineti efikasnijoj redukciji mutnoce (Abdel-Rahman i Floeter, 2016;
Bensouiss i sar., 2009).

Medutim, i pri nizim pH vrednostima (pH 5 i 3) takode je zabeleZena znacajna
redukcija mutnoce sa poveéanjem sadrZaja suve materije melase narocito u
sluaju Ca Bent-a (slika 18) kao rezultat pozitivhog naelektrisanja ivi¢nih
povrsina bentonita (Ismadji i sar., 2015).

Ipak, jako kisela sredina, kao Sto je pH 3, mozZe dovesti do kompresije i
razruSavanja strukture dvostrukog TOT sloja usled Cega se smanjuje kapacitet
adsorpcije bentonita (Dordoni i sar., 2015) $to se moZe odraziti nepovoljno na
efikasnost redukcije mutnoce. Istrazivanje Jahed i sar. (2014) sprovedeno na
ekstrakcionom soku Secerne repe takode je pokazalo da je pri niZim pH
vrednostima izraZenija redukcija mutnoée nakon primene kombinovanog tipa
bentonita.

Pored uticaja pH vrednosti, uoceno je da je redukcija mutnoc¢e melase u velikoj
meri zavisna i od SMM. Poveéanje SMM vodi ka veéoj efikasnosti redukcije
mutnoce (statisticki znacajan linearni i kvadratni koeficijenti za Ca Bent i Na
Bent, tabela 13) osim u slucaju primene adsorbenta Claris-p50 gde je uocena
suprotna tendencija (statisticki znacajan negativan linearni koeficijent, tabela
13) (slika 18). Maksimalna redukcija mutnoée u sluc¢aju Ca Bent-a zabeleZena je
u uzorcima sa SMM od 50°Brix dok je primenom Na Bent-a maksimum redukcije
dostignut u opsegu SMM od 40 do 45°Brix (slika 18). Statisticki znacCajan uticaj
promene SMM na efikasnost redukcije mutnoc¢e pri primeni Claris-p30 nije
utvrden, dok je maksimalna redukcija nakon tretmana sa Claris-p50 zabeleZena
pri najnizim vrednostima SMM od 30°Brix i maksimalnom ispitivanom pH kao i
maksimalnom ispitivanom koncentracijom adsorbenta (statisticki znacajne
interakcije, tabela 13).
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Tabela 13. Statisticka adekvatnost obrazovanih modela i vrednosti koeficijenata sa pripadajuéim p-vrednostima za redukciju
mutnoée melase §ecerne repe pri primeni mineralnih adsorbenata

Clan Redukcija mutnoce (%)
Ca Bent Na Bent Claris-p30 Claris-p50

Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost
Odseéak -203,96 -24,04 -167,51 387,99
Linearni
pH 28,95 0,0356 11,78 0,2558 -11,88 0,0004 8,45 0,0038
SMM 7,06 0,0024 3,11 0,6695 4,045 0,9099 -15,98 0,0002
cA 6,97 0,0267 3,02 0,0011 14,23 0,0287 -0,52 0,002
Kvadratni
pH? -1,06 0,1216 -0,61 0,0571 / / -2,17 0,1461
SMM? -0,05 0,0853 -0,03 0,0245 -0,062 0,4127 0,07 0,2256
cA? 0,06 0,384 0,03 0,2597 0,32 0,1499 0,17 0,276
Interakcioni
pHxSMM =27 0,0541 -0,08 0,1725 0,54 0,1591 0,633 0,0476
pHxcA -0,35 0,1156 -0,15 0,1217 0,48 0,424 -0,22 0,6063
SMMxcA -0,06 0,1531 -0,01 0,4924 -0,12 0,3381 0,25 0,0257
Model 0,0177* 0,0179* 0,0091* 0,002*
Nedostatak 01168 01256 0,3063 0,498
fitovanja
R? 0,93 0,93 0,92 0,97

statisticki znacajni koeficijenti pri p<0,05
*statisticki znacajan kvadratni model pri p<0,05
SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta
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Sa povecanjem koncentracije ispitivanih mineralnih adsorbenta (statisticki
znacajni linearni koeficijenti, tabela 13) uocena je uspesnija redukcija mutnoce
melase nezavisno od primenjenog mineralnog adsorbenta (slika 18) kao rezultat
veceg broja dostupnih adsorpcionih mesta na povrsini bentonita (Koyuncu i sar.,
2007). Dobijeni rezultati u pogledu redukcije mutnoce u skladu su sa rezultatima
istrazivanja Koyuncu i sar. (2007) gde je primena vecih koncentracija bentonita
pozitivno uticala na redukciju mutnoce soka od jabuke. Medutim, sa povecanjem
koncentracije bentonita pri tretmanu ekstrakcionog soka Seéerne repe autori
Jahed i sar. (2014) kao rezultat navode povecanje mutnoce ekstrakcionog soka
usled viska dodatog bentonita pri ispitivanom opsegu koncentracija od 1 do 5
g/1. Imajuéi u vidu da se bojene materije akumuliraju u melasi kao i razliku u
sadrzaju suve materije ekstrakcionog soka (15°Brix) i tretirane melase (30, 40 i
50°Brix) u eksperimentalnom delu disertacije koriS¢ene su veée koncentracije
ispitivanih bentonita bez ispoljavanja negativnog efekta na mutnoéu melase koji
moZe izazvati prisustvo bentonita u visku.

Kao i slucaju redukcije boje, najvecu efikasnost u redukciji mutnoée melase
ispoljio je Na Bent kao rezultat vece sposobnosti bubrenja i time povecane
mogucénosti zadrZavanja nerastvornih i koloidnih ¢estica nesaharoznih jedinjenja
u proSirenom meduslojnom prostoru (tabela 8). Pored toga, doprinos u
poboljsanju efikasnosti redukcije mutnoce pri primeni Na Bent-a ispoljava i
detektovana veca specificna povrSina u poredenju sa ostalim ispitivanim
mineralnim adsorbentima (tabela 7).

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
mutnoée pri primeni ispitivanih mineralnih adsorbenata pokazali su se
statisticki znacajnim pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 13).
Statisticka adekvatnost dobijenih modela u predvidanju ponovljivosti
eksperimentalnih rezultata i njihova podobnost potvrdene su vrednostima
nedostatka fitovanja (nisu statisticki znacajne pri p>0,05, tabela 13) i visokim
vrednostima koeficijenata determinacije (tabela 13).
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5.3.3 Uticaj mineralnih adsorbenata na sadrzaj saharoze
u melasi SeCerne repe

Podaci o promeni sadrzaja saharoze usled dejstva mineralnih adsorbenata i
primenjenih uslova tretmana prikazani su u tabeli 14. Odzivnim povrS§inama na
slici 19 predstavljen je uticaj interakcija statisticki znacajnih nezavisno
promenljivih na redukciju sadrZaja saharoze u ispitivanoj melasi dok su podaci o
statistiCkoj znacajnosti koeficijenata generisanih matematickih modela kao i
samih modela dati u tabeli 15.

Prisustvo izraZenih nagiba na odzivnim povrSinama (slika 19) kao i rezultati
prikazani u tabeli 14 nedvosmisleno ukazuju da pH vrednost ima najznacajniji
uticaj na redukciju sadrzaja saharoze u tretiranoj melasi nezavisno od
primenjenog mineralnog adsorbenta. Sa poveéanjm pH vrednosti intenzitet
redukcije sadrZaja saharoze opada (slika 19).

Tabela 14. Redukcija sadrzaja saharoze u melasi Se¢erne repe u zavisnosti od
primenjenog mineralnog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrzaja saharoze (%)
Uzorak  pH (Egi li\:[() (g/Al) CaBent NaBent Claris-p30 Claris-p50
1 3 40 9 16,92 33,33 20,29 23,08
2 7 40 9 1,54 1,52 0 0
3 3 40 21 18,46 34,85 18,84 23,08
4 7 40 21 1,54 4,55 1,45 4,62
5 3 30 15 19,61 18,03 21,31 21,43
6 7 30 15 1,96 4,75 3,28 0
7 3 50 15 7,79 15,66 17,11 22,5
8 7 50 15 0 0,52 2,63 3,75
9 5 30 9 1,96 13,11 8,2 12,5
10 5 30 21 1,96 13,11 8,19 14,29
11 5 50 9 1,30 1,20 5,26 10
12 5 50 21 3,90 4,82 5,263 12,5
13 5 40 15 3,08 4,55 1,45 1,54
14 5 40 15 1,54 2,40 4,35 1,54
15 5 40 15 5,64 6,20 2,90 3,08
OSTDEV 1,46 1,37 1,75 2,00

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Kod svih primenjenih mineralnih adsorbenata jako izrazen trend redukcije
sadrzaja saharoze zabeleZen je u intervalu pH od 3 do 5 (slika 19) gde je
vrednost redukcije dostizala i ~35% (tabela 14). U navedenom intervalu pH
najveli stepen redukcije sadrzaja saharoze uocen je nakon primene Na Bent-a
(tabela 14). Sa daljim rastom pH vrednosti (od 5 do 7) redukcija sadrzaja
saharoze je znacajno manja i iznosi 0 do 14,3% u zavisnosti od primenjenog
mineralnog adsorbenta (tabela 14). Direktna veza izmedu pH vrednosti i
sadrzaja saharoze potvrdena je i statisticki znacajnim negativnim linearnim
koeficijentima kao i statisticki znacajnim kvadratnim koeficijentima kod svih
primenjenih mineralnih adsorbenata (tabela 15). Izraziti uticaj pH na redukciju
sadrzaja saharoze je ocekivan usled nestabilnosti saharoze u kiseloj sredini.
Kiselinskom hidrolizom molekula saharoze nastaje ekvimolarna smesa glukoze i
fruktoze koja menja ugao skretanja polarizovane svetlosti pa se reakcija naziva i
inverzijom saharoze a dobijena smeSa invertni Secer (Petrov, 1994b). Stepen
inverzije saharoze pored pH vrednosti sredine zavistan je od koncentracije
saharoze i temperature (Asadi, 2007). Budu¢i da je deo eksperimenata raden u
kiseloj sredini i pri zadatoj konstantnoj temperaturi od 60°C, redukcija sadrZaja
saharoze je ocekivana. Medutim, cilj je bio odrediti pH vrednost pri kojoj
redukcija postaje jako izraZena, $to je vrednost manja od pH 5, kako bi se sprecio
dalji gubitak saharoze u ireverzibilnoj reakciji inverzije.
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Slika 19. Odzivne povrsine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja saharoze u melasi Se¢erne repe pri primeni
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Uticaj SMM na redukciju sadrZaja saharoze u melasi je slabo izraZen ali je
uodljiviji pri primeni mineralnih adsorbenata kombinovanog tipa (Claris-p30 i
Claris-p50, slika 19). Sa povecanjem SMM pri konstantnoj vrednosti pH (pH 5)
stepen redukcije sadrZaja saharoze opada $to je najizraZenije pri upotrebi Claris-
p30 (uzorci 9 i 11, 10 i 12, tabela 14, slika 19) (statisticki znacajan negativni
linearni koeficijent i kvadratni koeficijent, tabela 15). Promene u koncentraciji
ispitivanih mineralnih adsorbenata ispoljile su najmanji uticaj na redukciju
sadrzaja saharoze koji je najuocljiviji nakon primene Claris-p50 gde se sa
povecéanjem koncentracije do srednje vrednosti od 15 g/1 beleZi pad u redukciji
sadrzaja saharoze nakon Cega stepen redukcije raste (slika 19).

Poredenjem dobijenih vrednosti redukcije sadrzaja saharoze za ispitivane
mineralne adsorbente uocCava se da primena Na Bent-a dovodi do najvece
redukcije sadrzaja saharoze posebno pri niskim pH vrednostima (tabela 14).
Pretpostavka je da usled prethodno pomenute vece sposobnosti bubrenja Na
Bent-a pored nesaharoznih jedinjenja u meduslojnom prostoru moze do¢i i do
zadrzavanja molekula saharoze $to rezultuje smanjenjem koncentracije saharoze
u melasi nakon tretmana.

Uticaj medusobnih interakcija nezavisno promenljivih na redukovanje sadrzaja
saharoze u melasi nije zabeleZen (tabela 15).

Obrazovani matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije sadrzaja saharoze
u melasi nakon primene mineralnih adsorbenata statistic¢ki su znacajni pri nivou
znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 15). Potvrda o statistickoj adekvatnosti
kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti eksperimentalnih rezultata
ogleda se u vrednostima nedostatka fitovanja koje nisu znacajne (p>0,05; tabela
15) dok relativno visoke vrednosti koeficijenata determinacije takode potvrduju
podobnost sugerisanih matematickih modela (tabela 15).

5.3.4 Uticaj mineralnih adsorbenata na sadrzaj suve
materije u melasi Se€erne repe

Rezultati ostvareni u redukciji sadrzZaja suve materije melase Seerne repe pri
primeni mineralnih adsorbenata uz variranje uslova tretmana prikazani su u
tabeli 16. Uticaj statisticki znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju
sadrZaja suve materije melase prikazan je odzivnim povrsinama na slici 20 dok
su vrednosti koeficijenata regresione jednacine, njihova statisticka znacajnost
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kao i adekvatnost obrazovanih matematickih modela prikazani u tabeli 17.
Dobijene vrednosti redukcije sadrZaja suve materije su u opsegu od 1,03 do
18,58% i najizraZenije su pri primeni Na Bent-a a potom i adsorbenta Claris-p50
(tabela 16).

Pri primeni svih ispitivanih mineralnih adsorbenata promena pH vrednosti nije
ispoljila statisticki znacajan uticaj na redukciju sadrzaja suve materije u melasi
(tabela 17) iako je uoCena slaba tendencija smanjenja redukcije suve materije sa
porastom pH (slika 20).

Uticaj SMM na redukciju sadrzaja suve materije je nesSto izraZeniji (statisticki
znacajni linearni koeficijenti za Na Bent i Claris-p50, tabela 17) gde se sa
porastom SMM beleZi nesto veéi stepen redukcije sadrzaja suve materije (tabela
16).

Kao parametar sa najizraZenijim uticajem istic¢e se koncentracija adsorbenta gde
sa primenom vecih koncentracije dolazi do veéeg stepena redukcije sadrzaja
suve materije nezavisno od upotrebljenog mineralnog adsorbenta (tabela 16,
uzorci 214, 9-12).

Tabela 16. Redukcija sadrzaja suve materije u melasi Secerne repe u zavisnosti
od primenjenog mineralnog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrzaja suve materije (%)
Uzorak  pH (fll;/ili\:[(] (;/Al) CaBent NaBent Claris-p30 Claris-p50
1 3 40 9 3,37 6,81 3,59 5,93
2 7 40 9 2,07 6,54 1,03 5,67
3 3 40 21 4,4 15,45 6,67 12,37
4 7 40 21 4,15 17,8 6,92 12,11
5 3 30 15 2,68 5,39 1,67 4,73
6 7 30 15 2,74 13,85 5,67 8,45
7 3 50 15 3,45 15,76 9,54 16,40
8 7 50 15 2,06 12,12 5,60 12,80
9 5 30 9 2,4 5,74 4,67 4,73
10 5 30 21 4,79 18,58 7,33 12,16
11 5 50 9 1,03 8,28 3,94 8,60
12 5 50 21 4,53 17,37 7,47 15,20
13 5 40 15 2,33 12,17 2,31 10,31
14 5 40 15 3,59 12,83 2,31 10,05
15 5 40 15 3,33 12,3 3,12 8,28
OSTDEV 0,23 0,29 0,14 0,13

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Slika 20. Odzivne povrsSine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja suve materije u melasi Se¢erne repe pri
primeni mineralnih adsorbenata

Navedena zapazanja potvrduju i statisticki znacajni linearni koeficijenti (tabela
17) kao i naglaseni nagib na prikazanoj odzivnoj povrsini Ca Bent-a (odzivne
povrsine ostalih adsorbenata nisu prikazane). Budué¢i da suvu materiju melase
¢ine saharoza (~50%) i nesaharozna jedinjenja (~30%) uklanjanje dela ovih
komponenata moze se odraziti i na redukciju sadrzaja suve materije.
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Pretpostavka je da se smanjenje sadrzaja nesaharoznih jedinjenja koje se beleZi
redukcijom boje i mutnoce sa pove¢anjem koncentracije adsorbenta (tabele 10 i
12) odrazava i na smanjenje ukupnog sadrzaja suve materije melase.

Pored uticaja pojedinac¢nih parametara, takode je zapaZen i kombinovani uticaj
pH vrednosti i SMM na redukciju sadrzaja suve materije prvenstveno pri
upotrebi Na Bent-a i kombinovanog tipa bentonita (Claris-p30 i Claris-p50) Sto je
prikazano odzivnim povrSinama na slici 20. Pri konstantnoj koncentraciji
bentonit (srednja vrednost od 15 g/1), poveéanje pH uz istovremeno povecanje
SMM rezultuje nizim stepenom redukcije sadrzaja suve materije u odnosu na
stepen redukcije ostvaren pri pH 3 (slika 20). Stoga, kao Sto je pretpostavljeno,
veli stepen redukcije boje i mutnoce zabelezen pri pH 3 rezultuje i veéim
stepenom redukcije sadrzaja suve materije usled intenzivnijeg uklanjanja
bojenih materija i ostalih nesaharoznih jedinjenja. Navedene rezultate potvrduju
i statisticki znacajni negativni interakcioni koeficijenti pH i SMM za adsorbente
Na Bent, Claris-p30 i Claris-p50 (tabela 17).

[zraZenija redukcija sadrZaja suve materije u poredenju sa ostalim koris¢enim
adsorbentima evidentirana je kod Na Bent-a i Claris-p50 (tabela 16).
Pretpostavlja se da usled vece sposobnosti bubrenja navedenih adsorbenata
(poglavlje 5.1.5, tabela 8) a time i vezivanja vece koli¢ine vode, pored bojenih
materija i nesaharoznih jedinjenja u hidratisanoj strukturi dolazi i do
zadrzavanja rastvorene saharoze (poglavlje 5.2.3, tabela 14) Sto se ogleda u
povecanoj redukciji sadrzaja suve materije.

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
sadrzaja suve materije pri primeni svih ispitivanih mineralnih adsorbenata
pokazali su se statisticki znacCajnim pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela
17). Podobnost i statisticka adekvatnost obrazovanih modela u predvidanju
ponovljivosti eksperimenata potvrdene su vrednostima nedostatka fitovanja
(nisu statisticki znacajne pri p>0,05, tabela 17) i koeficijentima determinacije
(tabela 17).
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5.3.5 Uticaj mineralnih adsorbenata na sadrzaj pepela u
melasi SeCerne repe

Rezultati ispitivanja promena u sadrZaju pepela nakon upotrebe mineralnih
adsorbenata pri ispitivanim uslovima dati su u tabeli 18. Odzivnim povrSinama
na slici 21 predstavljen je uticaj interakcija statisticki znacajnih nezavisno
promenljivih na redukciju sadrZaja pepela u ispitivanoj melasi dok su podaci o
statistickoj znacajnosti koeficijenata generisanih matematickih modela i samih
modela dati u tabeli 19 uz napomenu da obrazovanje adekvatnog modela na
osnovu rezultata dobijenih nakon primene Na Bent-a nije bilo moguce. Osim
toga, kod navedenog parametra kvaliteta uoCene promene nisu bile jednoznacne
jer je pored redukcije (2,13-7,0%) zabeleZeno i povecanje sadrzZaja pepela za
pojedine uzorke melase (11,14-0,13%).

Sa povecéanjem pH vrednosti efikasnija redukcija sadrzaja pepela uocena je pri
primeni Ca Bent-a (uzorci 1 i 2, 5-8, tabela 18; statisti¢ki znacajan pozitivni
linearni koeficijent, tabela 19) (slika 21).

Tabela 18. Redukcija sadrZaja pepela u melasi Seferne repe u zavisnosti od
primenjenog mineralnog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrzaja pepela (%)
Uzorak  pH (fll;/ili\:[() (;/Al) CaBent NaBent Claris-p30 Claris-p50
1 3 40 9 0 4,35 -4,77 2,23
2 7 40 9 7,52 2,17 -7,15 2,23
3 3 40 21 2,7 0 2,39 2,23
4 7 40 21 0 0 -2,39 4,46
5 3 30 15 -10,02 2,23 -7,52 0
6 7 30 15 0 -0,002 -2,51 7,0
7 3 50 15 -2,33 0,002 -7,39 -2,39
8 7 50 15 4,66 2,13 -11,14 -7,16
9 5 30 9 -10,02 2,23 -0,13 4,66
10 5 30 21 -5,01 2,23 -0,13 7,0
11 5 50 9 4,66 -4,26 0 -4,77
12 5 50 21 7,0 -4,26 -8,36 -2,39
13 5 40 15 3,51 2,4 2,39 4,46
14 5 40 15 2,51 4,58 2,20 6,68
15 5 40 15 2,18 4,58 441 4,58
OSTDEV 1,52 1,96 2,78 1,29

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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[sta tendencija zapaZena je i u istraZivanju Jahed i sar. (2014) gde je pri viSim pH
vrednostima zabeleZen manji sadrzaj pepela u ekstrakcionom soku Seéerne repe
nakon primene bentonita kombinovanog tipa. Medutim, kod primenjenih
kombinovanih bentonita, smanjenje sadrZaja pepela beleZi se u pojedinim
uzorcima i pri niZim pH vrednostima (~pH 5, Claris p-30 i Claris p-50, slika 21)
(uzorci 13-15, tabela 18).

Ca Bent T~ Claris-p30

BRI
SRS
RS
SRS

Redukcija sadrzaja pepela (%)
Redukcija sadrzaja pepela (%)

= 500 ~"40.00
7 35.00" a0 6.00 ™ 3500 oF
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Redukcija sadrzaja pepela (%)
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Slika 21. Odzivne povrsSine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja pepela u melasi Se¢erne repe pri primeni
mineralnih adsorbenata
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Intenzivnije vezivanje pojedinacnih jona metala ili teskih metala koji ulaze u
sastav pepela (grupa neorganskih nesaharoznih jedinjenja, tabela 1) iz vodenih
rastvora od strane bentonita takode je detektovano pri nizim pH vrednostima ali
i pri viSim pH vrednostima u zavisnosti od tipa jona (Bhattacharyya i Gupta,
2008; Tahir i Naseem, 2007). Medutim, pretpostavlja se da je adsorpcija jona
metala na niZim pH vrednostima smanjena usled prisustva veleg broja
konkurentnih hidronijum jona kao i pozitivnog naelektrisanja ivi¢nih povrsina
bentonita (poglavlje 2.3.3.2). Sa porastom pH vrednosti broj hidronijum jona se
smanjuje dok ivicne povrSine postaju negativno naelektrisane usled disocijacije
silanol i aluminol grupa ¢ime raste broj potencijalnih adsorpcionih mesta za
vezivanje jona metala (Bhattacharyya i Gupta, 2008; Jahed i sar., 2014; Lambri i
sar., 2016). Uticaj pH vrednosti na redukciju sadrZaja pepela osim kod Ca Bent-a
potvrden je i kod Claris-p30 i Claris-p50 statisticki znacajnim kvadratnim
koeficijentima (tabela 19).

Osim pH vrednosti, znacajan uticaj SMM na promenu sadrZaja pepela u tretiranoj
melasi takode je uoc¢en nakon primene svih ispitivanih mineralnih adsorbenata.
Pri upotrebi Ca Bent-a povecanje SMM vodi ka izrazitijoj redukciji sadrzaja
pepela (slika 21) na S$ta ukazuje i statisticki znacCajan pozitivni linearni
koeficijent kao i kvadratni koeficijent (tabela 19). Nasuprot tome, veca SMM
negativno uti¢e na redukciju sadrzaja pepela pri primeni ostalih adsorbenata
(slika 21). Maksimum redukcije za adsorbent Claris-p30 uocen je pri SMM
40°Brix-a (nulti ispitivani nivo SMM, tabela 5) nakon cega vrednost redukcije
opada dok se kod Claris-p50 najmanja vrednost redukcije beleZi pri maksimalnoj
SMM (slika 21). Pored pojedinacnog uticaja pH i SMM uticaj interakcije ova dva
ispitivana parametra takode je zabeleZen pri primeni Claris-p50 (statisticki
znacajna interakcija, tabela 19) gde je maksimum redukcije pri SMM 30°Brix-a i
intervalu pH od 7 do 5 (tabela 18).

Uticaj koncentracije adsorbenta na redukciju sadrzaja pepela je slabo izraZen
nezavisno od primenjenog mineralnog adsorbenta Sto je u skladu sa prethodnim
istrazivanjima (Jahed i sar., 2014). Ipak, u vecini uzoraka uocena je blaga
tendencija porasta redukcije sa primenom veéih koncentracija mineralnih
adsorbenata (uzorci 1i 3,91 10, tabela 18).

Evidentirano povecéanje sadrzaja pepela nakon primene mineralnih adsorbenata
prisutnije je na niZim pH vrednostima (pH<5) i pored prisustva konkurentnih
hidronijum jona moZe se objasniti oslobadanjem Al3+ katjona iz TOT slojeva
Cestica bentonita (Altin i sar., 1999).
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Tabela 19. Statisticka adekvatnost obrazovanih modela i vrednosti koeficijenata sa pripadajuéim p-vrednostima za redukciju
sadrzaja pepela u melasi $e¢erne repe pri primeni mineralnih adsorbenata

Clan Redukcija sadrzaja pepela (%)
Ca Bent Claris-p30 Claris-p50

Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost
Odsecak -105,52 -139,01 -82,24
Linearni
pH 4,72 0,0063 17,62 0,5177 10,70 0,1638
SMM 3,89 0,0008 4,56 0,0968 332 <0,0001
cA 0,55 0,742 1,47 0,6934 0,18 0,0511
Kvadratni
pH2 / / -1,36 0,011 -0,52 0,0085
SMM? -0,04 0,0183 -0,05 0,0228 -0,038 0,0006
cA? / / / / 9,06x10-3 0,5409
Interakcioni
pHxSMM -0,04 0,5797 -0,1095 0,1957 -0,15 0,0016
pHxcA -0,10 0,3854 / / 0,045 0,3068
SMMxcA / / -0,035 0,2145 1,67x104 0,9841
Model 0,004* 0,0475* 0,0007*
Zmaoﬂmﬁmw 0,051 0,1104 0,821
fitovanja
R? 0,86 0,79 0,98

statisticki znacajni koeficijenti prip<0,05
*statisticki znacajan kvadratni model pri p=0,05
SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta
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Obrazovani matematicki modeli na osnovu promena sadrzaja pepela u melasi
nakon primene mineralnih adsorbenata statisticki su znacajni pri nivou
znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 19). Potvrda o statistickoj adekvatnosti
kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti eksperimentalnih rezultata
ogleda se u vrednostima nedostatka fitovanja koje nisu statisticki znacajne
(p>0,05; tabela 19), dok relativno visoke vrednosti koeficijenata determinacije
takode potvrduju podobnost sugerisanih matematickih modela (tabela 19).

5.4 PROMENE PARAMETARA KVALITETA MELASE
SECERNE REPE NAKON PRIMENE
CELULOZNIH ADSORBENATA

5.4.1 Uticaj celuloznih adsorbenata na boju melase
SeCerne repe

Sposobnost celuloznih adsorbenata za adsorpciji bojenih materija iz melase
SeCerne repe pri promeni pH sredine, suve materije melase i koncentracije
celuloznih adsorbenta kao nezavisno promenljivih ispitana je Box-Behnken
eksperimentalnim dizajnom (tabela 5). Rezultati redukcije boje melase za
ispitivane celulozne adsorbente u zavisnosti od primenjenih uslova tretmana
prikazani su u tabeli 20 dok odzivne povrSine na slici 22 ilustruju uticaj
interakcija statisticki znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju boje.
Vrednosti koeficijenata regresionih jednacina zajedno sa rezultatima ANOVA-e
koji ukazuju na adekvatnost i statistiCku znacajnost dobijenih matematickih
modela za redukciju boje melase pri upotrebi celuloznih adsorbenata date su u
tabeli 21. Dobijene vrednosti redukcije boje formiraju Sirok interval od 0,25% do
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32,72% u zavisnosti od koriS¢enog celuloznog adsorbenta i primenjenih uslova
tretmana (tabela 20).

Uticaj pH na redukciju boje melase pri primeni celuloznih adsorbenata slabije je
izraZen osim u slu¢aju primene MRSR (statisti¢ki znac¢ajan linearni koeficijent,
tabela 21). Za adsorbente ARBOCEL i FILTRACEL u vecini uzoraka uocljiv je
trend porasta redukcije boje u Kiseloj sredini pri pH vrednostima od 3 do 5
(tabela 20, slika 22) dok sa daljim rastom pH intenzitet redukcije opada.
Intenzivnija redukcija boje pri nizim pH vrednostima moZe se pripisati
privlatnim silama koje deluju izmedu negativno naelektrisanih melanoidina i
povrsine adsorbenta koja usled prisustva velikog broja hidronijum jona postaje
pozitivno naelektrisana (Akar i sar., 2013; Arslanoglu i Tumen, 2012). U slucaju
primene MRSR redukcija boje beleZi se u istom opsegu pH vrednosti (3 do 5 ) ali
je izraZenija pri pH 7 (20-32%, tabela 20, slika 22). Modifikacijom rezanaca
Se¢erne repe primenom H;0; u alkalnoj sredini dolazi do oksidacije i
depolimerizacije prisutnog lignina usled reakcije sa nastalim hidroksil radikalom
i superoksid anjon radikalom (Ho i sar., 2019). Ovim putem dolazi do otvaranja
fenolnih prstenova prisutnih u strukturi lignina uz formiranje novih karboksilnih
grupa koje doprinose kapacitetu adsorpcije ekstrahovanih rezanaca Secerne
repe (Ho i sar., 2019; Maziero i sar., 2012). Pored toga, modifikacijom se
razrusavaju i kristalna podrucja u celulozi ¢ime raste broj dostupnih hidroksilnih
grupa Sto omogucava vezivanje vece koli¢ine vode, odnosno veli stepen
bubrenja rezanaca (Ho i sar.,, 2019; Soronja-Simovi¢ i sar., 2016). Sa veéom
sposobno$¢éu bubrenja MRSR (13,67 ml/g, tabela 8) raste i moguénost
zadrzavanja bojenih materija iz melase buduéi da se deo bojenih materija smatra
koloidno disperznim komponentama (Kuki¢, 1995). U saglasnosti sa
predstavljenim rezultatima, autori Arslanoglu i Tumen (2012) zabeleZili su
redukciju boje retkog soka Se¢erne repe u intervalu 13-33% nakon upotrebe
hemijski modifikovanih ekstrahovanih rezanaca u opsegu pH od 5 do 8,
temperature 20-40°C i vremena kontakta 30 i 60 minuta.

Sa promenom SMM menja se i stepen redukcije boje melase u zavisnosti od
primenjenog celuloznog adsorbenta. Porast SMM kod sva tri celulozna
adsorbenta vodi ka vecoj redukciji boje (uzorci 618, 10 i 12, tabela 20, slika 22)
pri ¢emu je ovaj uticaj najizraZeniji pri upotrebi ARBOCEL-a (statisticki znacajan
linearni i kvadratni koeficijent, tabela 21). Medutim, maksimum redukcije pri
primeni MRSR postignut je u intervalu SMM od 35 do 40°Brix (slika 22) dok dalje
povecéanje SMM nema pozitivnog uticaja na redukovanje boje melase.
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Tabela 20. Redukcija boje melase Seferne repe u zavisnosti od primenjenog
celuloznog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija boje (%)

Uzorak pH SMM (°Brix) cA(g/l) ARBOCEL FILTRACEL  MRSR
1 3 40 9 492 22,03 29,29
2 7 40 9 6,60 21,56 32,72
3 3 40 21 12,43 7,52 28,57
4 7 40 21 7,89 9,92 31,97
5 3 30 15 14,51 17,76 9,16

6 7 30 15 2,98 7,04 20,07
7 3 50 15 11,74 24,72 4,18

8 7 50 15 26,08 5,72 20,34
9 5 30 9 11,4 10,69 18,58
10 5 30 21 16,46 10,16 11,36
11 5 50 9 17,05 27,11 10,60
12 5 50 21 13,11 5,18 0,25

13 5 40 15 6,61 8,65 15,52
14 5 40 15 4,77 13,76 13,47
15 5 40 15 5,25 11,45 17,68
OSTDEV 1,09 1,35 0,08

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $e¢erne repe
OSTDEV-objedinjena standardna devijacija

Tendencija porasta redukcije boje javlja se usled vece pokretacke sile za prenos
mase kao posledice ve¢e SMM (a time i koncentracije prisutnih melanoidina).
Primena veée koncentracije adsorbenta ispoljila je pozitivan uticaj na redukciju
boje melase pri primeni ARBOCEL-a, dok je u slucaju preostala dva adsorbenta
redukcija boje intenzivnija pri primeni manjih koncentracija (uzorci 113,214, 9
i 10, 11 i 12, tabela 20, slika 22). Teorijski, broj dostupnih adsorpcionih mesta
raste sa vetom Kkoncentracijom adsorbenta medutim i velicina molekula
adsorbata ima znacajan uticaj na proces adsorpcije. Budué¢i da bojene materije
predstavljaju kompleksne polimerne makromolekule (prvenstveno melanoidini)
pojava stereo smetnji moZe smanjiti stepen adsorpcije i pored veleg broja
dostupnih adsorpcionih mesta. Osim toga, nedovoljno vreme kontakta
primenjenih adsorbenata i bojenih materija moZe biti jo§ jedan od uzroka
smanjenog stepena redukcije boje pri ve¢im koncentracijama adsorbenta.

Uticaj interakcija evidentiran je samo pri primeni ARBOCEL-a (statisticki
znacCajan Koeficijent interakcije pH i SMM, tabela 21) gde je maksimalna
redukcija boje postignuta pri najnizim ispitivanim vrednostima pH i SMM.
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Slika 22. Odzivne povrsine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju boje melase Sec¢erne repe pri primeni celuloznih
adsorbenata

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije boje pri
primeni celuloznih adsorbenata pokazali su se statisticki zna€ajnim pri nivou
znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 21). Statisticka adekvatnost dobijenih
modela u predvidanju ponovljivosti eksperimenata i njihova podobnost
potvrdene su vrednostima nedostatka fitovanja (nisu statisticki znacajne pri
p>0,05, tabela 21) i relativno visokim vrednostima koeficijenata determinacije
(tabela 21).
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5.4.2 Uticaj celuloznih adsorbenata na mutnocu melase
Secerne repe

Rezultati ostvareni u redukciji mutnoce melase Secerne repe pri primeni
celuloznih adsorbenata uz varijacije uslova tretmana dati su u tabeli 22. Uticaj
statisticki znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju mutnoée melase
prikazan je odzivnim povrSinama na slici 23 dok su vrednosti koeficijenata
regresione jednaline, njihova statisticka znacajnost kao i adekvatnost
obrazovanih matemati¢kih modela prikazani u tabeli 23. ZabeleZene vrednosti
redukcije mutno¢e su u intervalu od 63,33 do 99,45% u =zavisnosti od
primenjenog celuloznog adsorbenta Sto su vece vrednosti u poredenju sa
vrednostima dobijenim pri tretmanu mineralnim adsorbentima.

Tabela 22. Redukcija mutnoce melase Secerne repe u zavisnosti od primenjenog
celuloznog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija mutnoée (%)

Uzorak pH SMM (°Brix) cA(g/l) ARBOCEL FILTRACEL MRSR
1 3 40 9 80,70 80,83 70,59
2 7 40 9 95,92 98,59 86,29
3 3 40 21 83,06 83,93 73,90
4 7 40 21 95,20 98,94 91,86
5 3 30 15 71,56 88,09 63,33
6 7 30 15 95,04 98,25 93,66
7 3 50 15 83,31 77,72 74,71
8 7 50 15 96,79 99,45 94,02
9 5 30 9 96,56 98,25 95,92
10 5 30 21 96,19 98,31 96,46
11 5 50 9 97,88 96,84 95,49
12 5 50 21 97,66 99,24 96,99
13 5 40 15 97,48 99,00 95,58
14 5 40 15 97,51 99,20 96,80
15 5 40 15 96,45 98,50 94,45
OSTDEV 0,08 0,1 0,14

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $e¢erne repe
OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Slika 23. Odzivne povrsSine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno

promenljivih na redukciju mutnoce melase Secerne repe pri primeni celuloznih

adsorbenata

Jako izraZen uticaj pH evidentan je na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 22 a

takode i ilustrovan nagibima na prikazanim odzivnim povrSinama svih
ispitivanih celuloznih adsorbenata (slika 23). Veée vrednosti pH doprinose
vetem stepenu redukcije mutnoce kod svih primenjenih celuloznih adsorbenata

Sto se ogleda i u statisticki znacajnim linearnim i kvadratnim koeficijentima
(tabela 23). Budu¢i da rastvorljivost prisutnih oblika kalcijum oksalata kao jedne
od komponenata odgovornih za mutnocu, pored koloidnih ¢estica, raste sa

porastom pH vrednosti sredine (Doherty, 2006) postoji mogucénost zadrZavanja
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jona Ca2* na negativno naelektrisanoj povrsini celuloznih adsorbenata ¢ime se
onemogucava obrazovanje Cestica kalcijum oksalata. Osim toga, pri nizim pH
vrednostima raste mogucnost za obrazovanje navedenih Cestica i njihovo
potencijalno izdvajanje filtracijom Sto rezultuje redukcijom mutnoce i na nizim
ispitivanim pH vrednostima.

Osim uticaja pH, takode je uocljiv i uticaj SMM koji je ipak slabije izraZen (slika
23). Tendencija porasta redukcije mutnoce sa povetanjem SMM zabeleZena je
kod svih ispitivanih celuloznih adsorbenata, dok je najizrazenija pri upotrebi
ARBOCEL-a (uzorci5i17,618,9111, 101 12, tabela 22) Sto potvrduje i statisticki
znacajan pozitivan linearni koeficijent (tabela 23). Uocena efikasnija redukcija
mutnoce rezultat je veteg gradijenta koncentracije nastalog usled povecanja
koncentracije nesaharoznih jedinjenja sa pove¢anom SMM.

Trend porasta redukcije mutnoce uocljiv je u vecini uzoraka i pri upotrebi vecih
koncentracija celuloznih adsorbenata (uzorci1i3,214,9110, 11112, tabela 22)
medutim, statisticka znacajnost ove nezavisno promeniljive nije potrvdena
(tabela 23). Stoga, smatra se da prisustvo veceg broja adsorpcionih mesta kao
posledica primene vecih koncentracija adsorbenta nije od presudnog znacaja za
redukciju mutnoc¢e melase.

Statistic¢ki znacajan uticaj interakcije pH i SMM evidentiran je samo pri primeni
FILTRACEL-a (tabela 23) pri ¢emu je maksimalna redukcija mutnoce postignuta
sa nizom ispitivanom SMM i vrednostima pH blizim neutralnoj sredini (6-7)
(slika 23).

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
mutnoce melase nakon primene celuloznih adsorbenata statisticki su znacajni
pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 23). Potvrda o statistickoj
adekvatnosti kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti eksperimentalnih
rezultata ogleda se u vrednostima nedostatka fitovanja koje nisu znacajne
(p>0,05; tabela 23) kao i relativno visokim vrednostima Kkoeficijenata
determinacije koje potvrduju podobnost sugerisanih matematickih modela
(tabela 23).
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5.4.3 Uticaj celuloznih adsorbenata na sadrzaj saharoze
u melasi SeCerne repe

Rezultati promene sadrZaja saharoze u melasi usled dejstva celuloznih
adsorbenata i primenjenih uslova tretmana prikazani su u tabeli 24. Odzivnim
povrSinama na slici 24 predstavljen je uticaj interakcija statisticki znacajnih
nezavisno promenljivih na redukciju sadrzaja saharoze u ispitivanoj melasi dok
su podaci o statistickoj znacajnosti koeficijenata generisanih matematickih
modela kao i samih modela dati u tabeli 25.

Dominantan uticaj pH na redukciju sadrZaja saharoze u melasi uoc¢en je i nakon
primene celuloznih adsorbenata (tabela 24, slika 24). Kisela sredina pogodna je
za odvijanje ireverzibilne reakcije inverzije saharoze pri ¢emu se njena
koncentracija u melasi smanjuje nezavisno od promene ostalih ispitivanih
parametara.

Tabela 24. Redukcija sadrzaja saharoze u melasi Se¢erne repe u zavisnosti od
primenjenog celuloznog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrZaja saharoze (%)
Uzorak pH SMM (°Brix) cA(g/l) ARBOCEL FILTRACEL MRSR
1 3 40 9 25,37 21,80 19,42
2 7 40 9 0 0 0,72
3 3 40 21 17,91 18,26 20,86
4 7 40 21 0,75 0 0
5 3 30 15 11,30 6,19 15,20
6 7 30 15 3,48 0,88 0
7 3 50 15 10,67 12,33 20,86
8 7 50 15 2,00 0 0
9 5 30 9 18,26 8,85 4,00
10 5 30 21 14,78 8,85 4,80
11 5 50 9 8,00 548 4,97
12 5 50 21 4,67 4,79 4,97
13 5 40 15 5,22 5,26 4,32
14 5 40 15 6,72 6,77 4,79
15 5 40 15 9,40 4,67 4,97
OSTDEV 2,20 2,76 2,07

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $ec¢erne repe
OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Slika 24. Odzivne povrsine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja saharoze u melasi Secerne repe pri primeni
celuloznih adsorbenata

Navedena zapazanja o uticaju pH potvrduju i statisticki znacajni negativni
linearni Kkoeficijenti u tabeli 25 za sve primenjene celulozne adsorbente.
Medutim, evidentno je da je redukcija sadrZaja saharoze slabije izraZena u
intervalu pH 5 do 7 $to je posebno uodljivo kod primene MRSR (slika 24).

Uticaj koji ispoljava promena SMM na redukciju sadrZaja saharoze u melasi
daleko je slabiji od uticaja pH.
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Tabela 25. Statisti¢cka adekvatnost obrazovanih modela i vrednosti koeficijenata sa pripadajuéim p-vrednostima za redukciju
sadrZaja saharoze u melasi $ecerne repe pri primeni celuloznih adsorbenata

Clan Redukcija sadrzaja saharoze (%)
ARBOCEL FILTRACEL MRSR

Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost
Odsecak 78,50 11,87 29,71
Linearni
pH -5,83 0,0021 -4,08 0,0017 -13,58 <0,0001
SMM -0,24 0,1142 1,91 0,8465 0,99 0,0489
cA 4,70 0,3139 3,20 0,7072 0,12 0,5879
Kvadratni
pH2 / / 0,29 0,5807 1,24 0,0002
SMM? / / -0,02 0,3804 -6,22x103 0,2546
cA? 0,12 0,1048 0,09 0,1463 0,02 0,2602
Interakcioni
pHxSMM -0,01 0,9259 -0,09 0,3908 -0,07 0,0285
pHxcA 0,17 0,3825 0,07 0,6574 -0,05 0,2973
SMMxcA 0,63x103 0,9869 / / -3,33x10°3 0,6846
Model 0,0335* 0,0462* <0,0001%*
Nedostatak 0,1569 0,0535 0,0773
fitovanja
RZ 0,82 0,85 0,99

statisti¢ki znacajni koeficijenti pri p<0,05
*statisti¢ki zna¢ajan kvadratni model pri p<0,05

MRSR-modifikovani rezanci §eéerne repe, SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta
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Kod upotrebe komercijalnih adsorbenata, ARBOCEL-a i FILTRACEL-a, manji
stepen redukcije sadrzaja saharoze zabeleZen je u uzorcima sa ve¢om SMM
(uzorci5i7,6i8,9i11,10i 12, tabela 24). Nasuprot tome, kod primene MRSR
veca SMM dovodi do blagog povecanja redukcije sadrZaja saharoze (uzorci 51 7,
6i8,9111, 10i 12, tabela 24; statisticki znacajan pozitivan linearni koeficijent,
tabela 25) Sto moze biti posledica vete sposobnosti bubrenja rezanaca nakon
modifikacije usled otvaranja strukture lignina (Maziero i sar., 2012; Soronja-
Simovi¢ i sar., 2016).

Na osnovu dobijenih rezultata jasan uvid o uticaju promene koncentracije
adsorbenta na redukciju sadrzaja saharoze nije moguce ste¢i budu¢i da u
zavisnosti od koriS¢enog adsorbenta redukcija sadrzaja saharoze u odredenoj
meri raste (MRSR) ali i opada (ARBOCEL i FILTRACEL) sa porastom
koncentracije adsorbenta (uzorci 1i3,214,9i10,11 i 12, tabela 24). Medutim,
usled dominantnog uticaja pH, uticaj koncentracije adsorbenta se moZe
zanemariti Sto pokazuju i rezultati statisticke analize (nema statisticki znacajnih
koeficijenata, tabela 25).

Statisticki znacajan uticaj interakcije pH i SMM evidentiran je jedino kod
upotrebe MRSR (tabela 25) pri ¢emu je minimalna redukcija sadrzaja saharoze
postignuta na viSim ispitivanim pH vrednostima u gotovo c¢itavom opsegu
ispitivane SMM (slika 25).

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
sadrzaja saharoze pri primeni ispitivanih celuloznih adsorbenata pokazali su se
statisticki znacCajnim pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 25).
Statisticka adekvatnost dobijenih modela u predvidanju ponovljivosti
eksperimentalnih rezultata i njihova podobnost potvrdene su vrednostima
nedostatka fitovanja (nisu statisti¢ki znacajne pri p>0,05, tabela 25) i relativno
visokim vrednostima koeficijenata determinacije (tabela 25).
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5.4.4 Uticaj celuloznih adsorbenata na sadrzaj suve
materije u melasi Secerne repe

Rezultati ispitivanja promene sadrZaja suve materije melase pri koriS¢enju
celuloznih adsorbenata u ispitivanim uslovima tretmana dati su u tabeli 26.
Odzivnim povrSinama na slici 25 predstavljen je uticaj interakcija statisticki
znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju sadrzaja suve materije u
ispitivanoj melasi dok su podaci o statistickoj znacajnosti koeficijenata
generisanih matemati¢kih modela i samih modela dati u tabeli 27.

Intenzivnija redukcija sadrZaja suve materije zabeleZena je pri niZim ispitivanim
pH vrednostima nakon primene svih celuloznih adsorbenata osim u uzorcima sa
30°Brix-a (uzorci 51 6, tabela 26; slika 25).

Tabela 26. Redukcija sadrzaja suve materije u melasi Secerne repe u zavisnosti
od primenjenog celuloznog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrZaja suve materije (%)
Uzorak pH SMM (°Brix) cA(g/l) ARBOCEL FILTRACEL MRSR
1 3 40 9 4,76 3,98 4,82
2 7 40 9 1,25 0,50 -0,25
3 3 40 21 6,02 6,72 4,82
4 7 40 21 2,26 0 0
5 3 30 15 -3,38 -2,00 -0,66
6 7 30 15 0 4,70 1,32
7 3 50 15 10,48 10,20 10,79
8 7 50 15 0,60 0 -1,60
9 5 30 9 0 0 1,32
10 5 30 21 0,34 0 0,99
11 5 50 9 -0,20 0,20 0,41
12 5 50 21 -0,20 0,20 0
13 5 40 15 0,25 0,75 0
14 5 40 15 0,25 0 0,50
15 5 40 15 1,00 0,25 0,75
OSTDEV 0,34 0,40 0,27

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $e¢erne repe
OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Slika 25. Odzivne povrsine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja suve materije u melasi Secerne repe pri
primeni celuloznih adsorbenata

Potvrda o znacajnosti uticaja pH vrednosti na redukciju sadrZaja suve materije,
pri poredenju sa ostalim ispitivanim parametrima, prikazana je i kroz statisticku
analizu odnosno statisticki znacajnim linearnim i kvadratnim Kkoeficijentima
(tabela 27). Tendencija vece redukcije sadrzaja suve materije sa povecanjem
SMM zapaza se u odredenom broju uzoraka (uzorci 51 7, tabela 26).
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Medutim, kao Sto je uocljivo na prikazanim odzivnim povrSinama (slika 25),
doprinos znacCajnim promenama u stepenu redukcije sadrzaja suve materije
pruza i vrednost pH, odnosno interakcija pomenutih parametara (statisticki
znaCajan koeficijent interakcije, tabela 27). Stoga, progresivnija redukcija
sadrzaja suve materije dostiZe se pri najniZoj ispitivanoj pH vrednosti (pH 3) uz
poveéanje SMM nezavisno od primenjenog celuloznog adsorbenta (izraZeni
nagibi, slika 25), dok sa povecanjem pH vrednosti i SMM intenzitet redukcije
opada. Navedeni rezultati pokazuju da je redukcija sadrzaja suve materije
moguca posledica ve¢ pomenutog smanjenja boje odnosno sadrZaja
nesaharoznih jedinjenja (tabela 20) pri istim uslovima tretmana.

Povecanje Kkoncentracije koriS¢enih celuloznih adsorbenata ispoljilo je
minimalan uticaj na redukciju sadrzaja suve materije melase. Za adsorbente
ARBOCEL i FILTRACEL beleZi se slabo izrazena tendencija porasta redukcije
sadrzaja suve materije sa porastom koncentracije, dok je kod MRSR situacija
obrnuta (uzorci1i3,2i4,9110,111 12, tabela 26). Ipak, u poredenju sa ostalim
ispitivanim uslovima tretmana, uticaj koncentracije adsorbenta je zanemarljiv
$to su potvrdili i rezultati statisticke analize (tabela 27).

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
sadrzaja suve materije melase nakon primene celuloznih adsorbenata statisticki
su znacajni pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 27). Potvrda o
statistickoj adekvatnosti kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti
eksperimentalnih rezultata ogleda se u vrednostima nedostatka fitovanja koje
nisu znacajne (p>0,05; tabela 27) kao i relativno visokim vrednostima
koeficijenata determinacije koje potvrduju podobnost sugerisanih matematickih
modela (tabela 27).
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5.4.5 Uticaj celuloznih adsorbenata na sadrZaj pepela u
melasi SeCerne repe

Ostvareni rezultati redukcije sadrzaja pepela u melasi Secerne repe pri primeni
celuloznih adsorbenata uz variranje uslova tretmana prikazani su u tabeli 28.
Uticaj statisti¢ki znacajnih nezavisno promenljivih na redukciju sadrZaja pepela
u melasi prikazan je odzivnim povrSinama na slici 26, dok su vrednosti
koeficijenata regresione jednacine, njihova statistiCka znacajnost kao i
adekvatnost obrazovanih matematickih modela prikazani u tabeli 29. Nastale
promene u navedenom parametru kvaliteta nisu jednoznacne jer je pored
redukcije uoceno i povecanje sadrZaja pepela kod pojedinh uzoraka Sto je
evidentnije u slucaju primene ARBOCEL-a.

Tabela 28. Redukcija sadrzaja pepela u melasi Secerne repe u zavisnosti od
primenjenog celuloznog adsorbenta i uslova tretmana

Nezavisno promenljive Redukcija sadrzaja pepela (%)
Uzorak pH SMM (°Brix) cA(g/l) ARBOCEL FILTRACEL  MRSR
1 3 40 9 0 8,75 4,28
2 7 40 9 -9,63 1,92 4,28
3 3 40 21 0 8,75 10,71
4 7 40 21 -9,63 4,38 -2,14
5 3 30 15 4,19 2,29 -0,16
6 7 30 15 -4,18 2,29 -4,46
7 3 50 15 9,14 6,55 8,61
8 7 50 15 -4,57 4,27 4,95
9 5 30 9 -2,09 0 -2,23
10 5 30 21 2,03 0 2,23
11 5 50 9 -2,28 4,39 4,38
12 5 50 21 0,002 6,53 4,39
13 5 40 15 -4,81 2,19 4,28
14 5 40 15 -7,22 4,37 4,56
15 5 40 15 -4,21 3,50 3,50
OSTDEV 1,20 1,38 1,50

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $e¢erne repe
OSTDEV-objedinjena standardna devijacija
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Slika 26. Odzivne povrsine koje ilustruju uticaj interakcija nezavisno
promenljivih na redukciju sadrzaja pepela u melasi Seerne repe pri primeni
celuloznih adsorbenata

Veta redukcija sadrzaja pepela nakon primene ispitivanih celuloznih
adsorbenata zabeleZena je pri nizim pH vrednostima od 3 do 5 (uzorci 1, 3, 5, 7,
10-15, tabela 28) sto je uocljivo i na predstavljenim odzivnim povrsinama (slika
26). U neutralnoj sredini se pored izvesnog smanjenja sadrZaja pepela,
prvenstveno kod FILTRACEL-a, u pojedinim uzorcima belezi i povecéanje
vrednosti sadrzaja pepela (tabela 28) kao moguéa posledica veée tvrdoce
koriS¢ene bidestilovane vode.
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Tabela 29. Statisticka adekvatnost obrazovanih modela i vrednosti koeficijenata sa pripadajuéim p-vrednostima

za redukciju sadrzaja pepela u melasi Seéerne repe pri primeni celuloznih adsorbenata

Clan Redukcija sadrzaja pepela (%)
ARBOCEL FILTRACEL MRSR
Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost Koef. p-vrednost

Odseéak 76,44 -4.17 -65,02
Linearni
pH -2,82 0,0005 -6,26 0,0197 2,14 0,0048
SMM -3,84 0,6716 1,30 0,0064 2,17 0,0013
cA 0,91 0,2734 -0,78 0,3385 2,17 0,3851
Kvadratni
pH? 0,29 0,2785 0,46 0,0587 0,03 0,9122
SMM2 0,05 0,0024 -0,01 0,1424 -0,02 0,064
cA? -0,02 0,5806 0,02 0,4000 / /
Interakcioni
pHxSMM -0,07 0,2066 / / 8x10-3 0,8562
pHxcA 0 1 0,05 0,4627 -0,27 0,009
SMMxcA 7,66x103 0,6388 / / -0,19 0,2363
Model 0,008* 0,0257* 0,0074*
Nedostatak

. 0,4140 0,3086 0,0691
fitovanja
R? 0,95 0,83 0,92

statisticki znacajni koeficijenti pri p<0,05
*statisticki znacajan kvadratni model pri p<0,05

MRSR-modifikovani rezanci $eéerne repe, SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta
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Statisticku znacajnost uticaja pH vrednosti na redukciju sadrZaja pepela
potvrduju dobijene vrednosti linearnih koeficijenata za sva tri celulozna
adsorbenta (tabela 29).

Promena SMM takode se odrazava na stepen redukcije sadrzaja pepela u melasi.
Tendencija rasta redukcije sadrzaja pepela sa pove¢anjem SMM zabeleZena je pri
nizim pH vrednostima (uzorci 5i 7, 9 i 11, tabela 28) i na prikazanim odzivnim
povrSinama (slika 26). Osim toga, slabije izraZena ali ipak prisutna redukcija
sadrzaja pepela deSava se i pri vecoj SMM uz upotrebu vec¢ih koncentracija
adsorbenata (uzorci 6 i 8, 10 i 12, tabela 28). Ipak, znacajniji rezultati ostvareni
su pri ve¢oj SMM Sto potvrduju i statisticki znacajni pozitivni linearni koeficijenti
(FILTRACEL i MRSR) kao i kvadratni koeficijent (ARBOCEL) (tabela 29).

Dodatak veéih koncentracija adsorbenata takode rezultuje poveéanjem stepena
redukcije pepela u veéem broju uzoraka (uzorci 113,91 10, 11 i 12, tabela 28)
usled povecanja broja dostupnih adsorpcionih mesta. Medutim, na osnovu
rezultata statisticke analize, statisticki znacajan uticaj ovog ispitivanog
parametra na redukciju sadrZaja pepela nije potvrden dok je statisticki znacajan
uticaj medusobnih interakcija ispitivanih parametara, pH i koncentracije
adsorbenta, zabeleZen kod MRSR (tabela 29).

Obrazovani kvadratni matematicki modeli na osnovu rezultata redukcije
sadrzaja pepela u melasi nakon primene celuloznih adsorbenata statisticki su
znacajni pri nivou znacajnosti od 5% (p<0,05) (tabela 29). Potvrda o statistickoj
adekvatnosti kvadratnih modela za predvidanje ponovljivosti eksperimentalnih
rezultata ogleda se u vrednostima nedostatka fitovanja koje nisu znacajne
(p>0,05) kao i relativno visokim vrednostima koeficijenata determinacije koje
potvrduju podobnost sugerisanih matematickih modela (tabela 29).
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5.5 OPTIMIZACIJA USLOVA TRETMANA MELASE
SECERNE REPE MINERALNIM I CELULOZNIM
ADSORBENTIMA

Izvodenje eksperimenata prema Box-Behnken eksperimentalnom dizajnu i
obrada rezultata metodom odzivne povrSine omogucava i utvrdivanje optimalne
kombinacije ulaznih parametara za Zeljene vrednosti ispitivanog izlaznog
parametra ili skupa izlaznih parametara. PronalaZenje optimalnih
eksperimentalnih uslova sprovodi se numeri¢kom optimizacijom koja se zasniva
na izracunavanju funkcije poZeljnosti svakog izlaznog parametra i ukupne
funkcije poZzeljnosti kao aritmeticke sredine ukoliko se radi o skupu izlaznih
parametara. Funkcija poZeljnosti izracunava se na osnovu dobijenih rezultata uz
prethodno definisanje Zeljenih vrednosti izlaznih parametara (minimalne,
maksimalne ili u odredenom opsegu) iz navedenog opsega rezultata. Takode,
moguce je favorizovati odredeni izlazni parametar iz skupa izlaznih parametara
dodeljivanjem vecéeg stepena znacajnosti. Iz dobijenog seta moguc¢ih kombinacija
optimalnih parametara izdvaja se kombinacija sa najveCom vrednos$¢u funkcije
poZeljnosti. Izracunata funkcija poZeljnosti optimizovanih ulaznih parametara
moZe imati vrednosti u intervalu od 0 do 1, gde vrednosti bliZe jedinici ukazuju
na vecu moguénost dostizanja Zeljenih vrednosti izlaznih parametara pri
pretpostavljenim optimalnim ulaznim parametrima.

Cilj optimizacije tretmana melase bio je pronalaZenje eksperimentalnih uslova
pri kojima bi se postigla maksimalna redukcija boje, mutnoce i sadrzaja pepela u
melasi kao pokazatelja efikasnosti uklanjanja bojenih materija uz minimalne
gubitke sadrZaja saharoze i suve materije. Svi prethodno navedeni izlazni
parametri tretirani su pri identicnom nivou znacajnosti 3.
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Tabela 30. Optimalna kombinacija ulaznih parametara i pripadajuce predvidene
vrednosti izlaznih parametara pri tretmanu melase mineralnim

adsorbentima
Parametar Ca Bent Na Bent Claris-p30  Claris-p50
pH 6,26 5,74 513 7
SMM [°Brix] 49,03 41,87 38,2 30
cA [g/]] 9 13,82 20,36 10,25
Redukcija boje [%] 18,8 33,69 9,16 29,44
Redukcija mutnoce [%] 90,61 96,63 57,68 95,85
Redukcija sadrzaja 0,6 0,52 3,88 2,77
saharoze [%]
Redukflja sadrzaja suve 114 11,67 511 6,41
materije [%]
ﬁ;)(]iukcua sadrZaja pepela 5.9 / 361 5,97
Funkcija poZeljnosti 0,792 0,730 0,637 0,785

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta.

[zdvojene kombinacije optimalnih parametara za tretman melase ispitivanim
mineralnim i celuloznim adsorbentima na osnovu izracunatih funkcija
poZeljnosti prikazane su u tabelama 30 i 31.

Medu mineralnim adsorbentima najvece predvidene vrednosti redukcije boje i
mutnoc¢e melase dobijene su za mineralni adsorbent Na Bent (33,69 i 96,63%,
respektivno) pri minimalnoj redukciji sadrzaja saharoze (tabela 30). Za
navedene vrednosti izlaznih parametara pri upotrebi Na Bent-a predvidene
vrednosti optimalne pH, SMM i koncentracije adsorbenta su blizu sredista
ispitivanog opsega (blizu ispitivanih srednjih vrednosti) postavljenog Box-
Behnken dizajna (tabela 5), a moguénost dostizanja pretpostavljenih vrednosti
potvrduje relativno visoka vrednost funkcije poZeljnosti (0,730; tabela 30).
Medutim, treba uzeti u obzir da su rezultati redukcije sadrzaja pepela pri
primeni Na Bent-a izostavljeni usled nemogucénosti obrazovanja adekvatnog
matematickog modela.

Od ispitivanih celuloznih adsorbenata maksimalna predvidena vrednost
redukcije boje melase dobijena je za MRSR (32,72%) uz ne$to manju redukciju
mutnoce pri poredenju sa komercijalnim celuloznim adsorbentima (91,49%) kao
i prihvatljivu redukciju sadrZaja saharoze od ~1% (tabela 31). Optimalni uslovi
za ostvarivanje predvidenih vrednosti izlaznih parametara pri upotrebi MRSR su
pH 6,7, vrednost SMM od 43,07°Brix koja je bliska srednjoj ispitivanoj vrednosti
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kao i najniZa ispitivana vrednost koncentracije adsorbenta od 9 g/l1. Izracunata
funkcija poZeljnosti za MRSR ima relativno visoku vrednost $to ukazuje na vecu
mogucénost dostizanja predvidenih izlaznih parametara pri selektovanim
optimalnim uslovima (tabela 31).

Tabela 31. Optimalna kombinacija ulaznih parametara i pripadajuce predvidene
vrednosti izlaznih parametara pri tretmanu melase celuloznim

adsorbentima

Parametar ARBOCEL FILTRACEL MRSR
pH 5,66 5,93 6,70
SMM [°Brix] 50 49,87 43,07
cA [g/1] 9,32 9 9
Redukcija boje [%] 21,16 24,54 32,72
Redukcija mutnoce [%] 99,93 99,47 91,49
Redukcija sadrzaja saharoze [%] 6,38 3,00 1,01
Redukcija sadrzaja suve materije [%] 0,08 0 0,94
Redukcija sadrzaja pepela [%] -2,58 3,64 5,42
Funkcija poZeljnosti 0,716 0,781 0,867

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, MRSR-modifikovani rezanci $e¢erne repe

Predvidena veca efikasnost u preciS¢avanju melase od strane pomenutih
adsorbenata, Na Bent i MRSR, moZe se pripisati njihovom afinitetu ka vezivanju
vece koli¢ine vode odnosno vecée sposobnosti bubrenja u poredenju sa ostalim
ispitivanim adsorbentima (poglavlja 5.1.5, 5.3.1 i 5.4.1).

Na osnovu dobijenih kombinacija optimalnih uslova i predvidenih vrednosti
izlaznih parametara uocena je veca efikasnost pri primeni celuloznih
adsorbenata u pogledu redukcije boje i mutnoce, a takode i manja redukcija
sadrzaja saharoze Sto je Zeljeni ishod. Osim toga, za dostizanje ovih rezultata
predvidena koncentracija celuloznih adsorbenata je niza od one predvidene za
mineralne adsorbente.
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5.6 POREPENJE ADSORPCIONOG UCINKA
POJEDINIH MINERALNIH I CELULOZNIH
ADSORBENATA

Na osnovu predstavljenih rezultata u pogledu intenziteta promene u
parametrima kvaliteta melase, pre svih boje i mutno¢e melase, od ispitivanih
mineralnih i celuloznih adsorbenata izdvojeni su oni koji ispoljavaju najveci
efekat redukcije kao i uslovi tretmana pri kojima je taj efekat najizraZeniji. Pored
toga, u obzir su uzete i vrednosti optimalnih uslova tretmana sa pripadaju¢im
predvidenim vrednostima izlaznih parametara odredene numeri¢ckom
optimizacijom. Po navedenim Kkriterijumima, medu mineralnim adsorbentima
izdvojio se natrijumov bentonit (Na Bent) dok je od celuloznih najveci efekat
zabeleZzen nakon primene modifikovanih rezanaca $eéerne repe (MRSR). Prikaz
eksperimentalno ostvarenih rezultata i rezultata numericke optimizacije za Na
Bent i MRSR pri tretmanu melase $eéerne repe dat je u tabeli 32. Prisutne razlike
izmedu navedenih adsorbenata, posmatrajué¢i eksperimentalno dobijene
vrednosti, uocljive su kod ispitivane pH vrednosti gde je kod Na Bent-a pH 3 bila
adekvatna za dostizanje redukcije boje od 43,74% nasuprot pH 7 pri primeni
MRSR gde je ostvarena redukcija boje od 32,72%. Posmatraju¢i dobijene
vrednosti parametara kvaliteta melase, najizraZenije razlike medu adsorbentima
su u stepenu redukcije boje, sadrzaja saharoze i sadrzZaja suve materije dok su
vrednosti ostalih parametara kvaliteta prilicno ujednacene (tabela 32). Veéi
stepen redukcije boje za ~11% zabeleZen je pri primeni Na Bent-a dok je manja
redukcija sadrZaja saharoze za ~36% zabeleZena pri primeni MRSR. Redukcija
sadrZaja suve materije takode je veca nakon tretmana Na Bent-om (tabela 32).
Posmatrajuéi dobijene optimalne uslove tretmana, razlike medu adsorbentima
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su takode uocljive. Blago kisela sredina pogoduje Na Bent-u dok je za MRSR
predvidena skoro neutralna sredina. U pogledu dobijenih vrednosti suve
materije melase nema vecih razlika, medutim veca koncentracija Na Bent-a,
13,82 g/l, neophodna je za dostizanje predvidenih vrednosti parametara
kvaliteta u poredenju sa 9 g/l za MRSR (tabela 32). Rezultati numeritke
optimizacije potvrdili su prethodno navedena zapaZanja u pogledu uslova
tretmana (MRSR-neutralna sredina, manja koncentracija adsorbenta) kao i
predvidenih vrednosti parametara kvaliteta (boje melase) dok je vrednost
funkcije poZeljnosti za oba adsorbenta iznad 0,7 ali ipak via za MRSR (tabela
32).

Tabela 32. Poredenje maksimalnih eksperimentalno zabeleZenih vrednosti
redukcije i rezultata numericke optimizacije pojedinih mineralnih
i celuloznih adsorbenata

Parametar Na Bent MRSR
Eksperimentalno dobijene vrednosti

pH 3 7
SMM [°Brix] 40 40
cA [g/1] 9 9
Redukcija boje [%] 43,74 32,72
Redukcija mutnoce [%] 84,87 86,29
Redukcija sadrzaja saharoze [%] 33,33 0,72
Redukcija sadrzaja suve materije [%] 6,81 -0,25
Redukcija sadrzaja pepela [%] 4,35 4,28
Vrednosti predvidene optimizacijom

pH 5,74 6,70
SMM [°Brix] 41,87 43,07
cA [g/1] 13,82 9
Redukcija boje [%] 33,69 32,72
Redukcija mutnoce [%] 96,63 91,49
Redukcija sadrzaja saharoze [%] 0,52 1,01
Redukcija sadrzaja suve materije [%] 11,67 0,94
Redukcija sadrzaja pepela [%] / 5,42
Funkcija pozeljnosti 0,730 0,867

SMM-suva materija melase, cA-koncentracija adsorbenta, Na Bent-natrijumov bentonit, MRSR-
modifikovani rezanci Secerne repe

UceS¢e u adsorpciji pojedinih funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini
ispitivanih mineralnih i celuloznih adsorbenata odredeno je kvalitativnom FTIR
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analizom taloga dobijenih filtriranjem melase nakon sprovedenog tretmana.
Eventualne promene u intenzitetu i rasporedu pikova na FTIR spektrima
pokazatelj su vezivanja odredenih komponenata za prisutne funkcionalne grupe.
Na osnovu ostvarenih rezultata u pogledu redukcije sadrzaja nesaharoznih
jedinjenja i visokih vrednosti funkcije pozeljnosti predvidenih optimalnih
kombinacija ulaznih i izlaznih parametara (tabela 32), FTIR analizi podvrgnuti
su talozi mineralnog adsorbenta Na Bent i celuloznog adsorbenta MRSR. Uocene
promene na FTIR spektrima navedenih adsorbenata nakon tretmana melase
sumirane su u tabeli 33.

Tabela 33. Pregled funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini ispitivanih
adsorbenata koje ucestvuju u adsorpciji nesaharoznih jedinjenja iz
melase Secerne repe

Adsorbent Karakterizacija FTIR spektara
Talasni broj [cm1] Funkcionalne grupe
pre posle
mineralni Na Bent
513 527 Al-0-Si
910 / —-OH (Al-Al-OH)
988 1029 Si-0-Si
688 675 Si-0
1507-1647 1542-1639 —-OH (H:0)
3384 3307 —-OH (H:0)
3620, 3648 / -OH
celulozni MRSR
780 / C-H
1017 986 C-0,C=0,C-0H
1623 1578 -C=0
2921 2907 -CH
3308 3281 -OH

Na Bent-natrijumov bentonit, MRSR-modifikovani rezanci $ecerne repe.

Na uporednom prikazu FTIR spektara Na Bent-a pre tretmana i dobijenog taloga
nakon tretiranja melase pri uslovima pH 3, SMM 40°Brix i koncentracije
adsorbenta 9 g/l uocljive su znacajne razlike (slika 27). Pored evidentnog
smanjenja intenziteta registrovanih pikova, na FTIR spektru taloga Na Bent-a
belezi se i izostanak pojedinih pikova a takode i promene vrednosti talasnih
brojeva okarakterisane kao pomeranje pikova. U regonu ,otiska prsta“ smanjeni
intenzitet i pomeranje pikova sa 513 cm'! na 527 cm! kao i sa 688 cm'! na 675
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cm! ukazuje na ucesée prisutnih Al-0-Si veza i Si-O strukturnih grupa (Caglar i
sar., 2009; Jovic¢-Jovici¢, 2010) u adsorpciji nesaharoznih jedinjenja iz melase.
Osim toga, afinitet ka adsorpciji nesaharoznih jedinjenja pokazale su i 0-H grupe
iz AlI-Al-OH (Stuart, 2004) Sto je zabeleZeno nestankom pika na 910 cm-! kao i
Si-0-Si veze u tetraedarskoj ploci (Caglar i sar., 2009; Jovi¢-Jovici¢, 2010) Sto je
evidentirano pikom znacajno manjeg intenziteta uz promenu talasnog broja sa
988 cm! na 1029 cml. Takode, usled pomeranja pikova u opsegu talasnih
brojeva 1507-1647 cm'! na opseg 1542-1639 cm'! moZe se re¢i da odredeni
doprinos adsorpciji daju i -OH grupe detektovane na navedenim talasnim
brojevima (Holtzer i sar., 2011; Shabanzade i sar., 2018).
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Slika 27. FTIR spektri natrijumovog bentonita (Na Bent) pre i nakon tretmana
melase Secerne repe

Jasno uocljive promene na spektru taloga Na Benta-a beleZe se i u regionu O-H
istezanja (>3000 cm'!) (Caglar i sar., 2009; Stuart, 2004). Smanjeni intenzitet i
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pomeranje razvucenog pika sa 3384 cm! na 3306 cm! kao i nestanak pikova na
talasnim brojevima 3620 cm1 i 3648 cm'! takode su potvrda pretpostavke o
uceSéu terminalnih O-H grupa (silanol i aluminol) u procesu adsorpcije
nesaharoznih jedinjenja, pre svega bojenih materija.

Na slici 28 dat je uporedni prikaz FTIR spektara MRSR pre tretmana i taloga
MRSR nakon tretmana melase pri slede¢im uslovima: pH 7, SMM 40°Brix i
koncentracije adsorbenta 9 g/1. Razlike medu spektrima su evidentne pre svega
u pogledu intenziteta registrovanih pikova kao i pomeranja odredenih pikova ka
niZim talasnim brojevima. Pored toga, uocen je i izostanak pika na talasnom
broju 780 cm $to upuéuje na doprinos C-H veza aromati¢nog prstena u
adsorpciji nesaharoznih jedinjenja iz melase. Intenzitet registrovanih pikova u
talogu MRSR znacajno je smanjen u svim regionima dok je blago pomeranje
pikova uocljivo u regionu ,otiska prsta“.
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Slika 28. FTIR spektri modifikovanih rezanaca $e¢erne repe (MRSR) pre i nakon
tretmana melase Secerne repe
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NajizraZenije promene su pomeranje pika sa 1017 cm! na 986 cm'! i smanjenje
njegovog intenziteta na osnovu Cega se pretpostavlja da u adsorpciji
nesaharoznih jedinjenja ucestvuju C-0, C=C i C-OH grupe iz polisaharidnih
lanaca registrovane pri navedenom talasnom broju (Movasaghi i sar., 2008).
Pored toga, smanjenje intenziteta i pomeranje pika sa 1623 cm! na 1578 cm'!
ukazuje da u adsorpciji nesaharoznih jedinjenja ucestvuju i C=0 grupe iz
estarskih grupa pektina i karboksilnih grupa celuloze. Takode, smanjeni
intenzitet pikova uodljiv je i u regionima C-H (2800-3000 cm1) i O-H istezanja
(3100-3600 cm') Sto je potvrda uceS¢a C-H veza i -OH grupa iz celuloze,
hemiceluloze i lignina (Castro i sar., 2017; Lii sar., 2014) u procesu adsorpcije.
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[strazivanjima sprovedenim u okviru ove disertacije utvrden je afinitet
adsorbenata mineralnog (kalcijumov i natrijumov bentonit i kombinovani tip
natrijum-kalcijum bentonita) i celuloznog (komercijalni celulozni adsorbenti i
modifikovani rezanci Secerne repe) porekla ka vezivanju nesaharoznih
jedinjenja, prvenstveno bojenih materija, iz melase Secerne repe. Kroz promene
u parametrima kvaliteta melase i to boje, mutnoce, sadrzaja saharoze, sadrzaja
suve materije i sadrzaja pepela, ispitan je uticaj upotrebljenih adsorbenata i
postavljenih eksperimentalnih uslova (pH, suva materija melase, koncentracija
adsorbenta) na efikasnost smanjenja sadrzaja nesaharoznih jedinjenja u melasi.
Takode, na osnovu dobijenih rezultata definisani su optimalni eksperimentalni
uslovi u cilju dostizanja Zeljenih parametara kvaliteta melase.

[z prikazanih rezultata u okviru ove disertacije proisticu sledec¢i zakljucci:

®E  Zapreminski srednji pre¢nik Cestica ispitivanih mineralnih adsorbenata
je u intervalu od 39,30 do 47,19 um i manji je u odnosu na isti precnik
odreden kod celuloznih adsorbenata (150,38 um i 965,48 pm). Najvedi
zapreminski srednji precnik cestica zabeleZen je za kalcijumov bentonit
kao mineralni adsorbent (47,19 um) i modifikovane rezance Seerne
repe (965,48 pm) od celuloznih adsorbenata.
Odredena specificna povrSina mineralnih adsorbenata (50,33-78,12
m2/g) znacCajno je vea u poredenju sa specificnim povrSinama
celuloznih adsorbenata (0,14-20,83 m?2/g) upucuju¢i na veci broj
prisutnih adsorpcionih mesta. Najve¢a specificna povrSina medu
mineralnim adsorbentima odredena je kod natrijumovog bentonita
(78,12 m2/g), dok je kod celuloznih to komercijalni adsorbent
FILTRACEL (20,8 m2/g).
®  Funkcionalne grupe i veze identifikovane kao ucesnici u procesu
adsorpcije nesaharoznih jedinjenja pri primeni mineralnih adsorbenata
su strukturne veze i grupe koje sadrZe kiseonik kao i terminalne O-H
grupe (silanol i aluminol).
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Funkcionalne grupe i veze identifikovane kao ucesnici u procesu
adsorpcije nesaharoznih jedinjenja pri primeni celuloznih adsorbenata
su C-0, C=Ci C-OH grupe prisutnih polisaharida kao i C-H veze.

Najve¢im stepenom bubrenja odlikuju se natrijumov bentonit (41 ml/2

(!

g) od mineralnih i modifikovani rezanci Se¢erne repe (13,67 ml/g) od
celuloznih adsorbenata Sto je doprinelo poveéanju njihovog
adsorpcionog kapaciteta.

0d ispitivanih eksperimentalnih uslova, statisticki znacajan uticaj na

(!

promene u parametrima kvaliteta melase evidentiran je pre svega za
primenjene pH vrednosti, u manjoj meri suvu materiju melase i potom
koncentraciju adsorbenta.

Pozitivni efekat udruzenog dejstva upotrebljenih adsorbenata i uslova
tretmana najuocljiviji je kod boje i mutnoée melase. U zavisnosti od
primenjenog mineralnog ili celuloznog adsorbenta i uslova tretmana
zabeleZeni maksimalni stepen redukcije za boju iznosi 48,41% i 32,72%
a za mutnocu 99,24% i 99,38%.

Smanjenje sadrZaja saharoze usled inverzije prvenstveno je posledica
primenjene niske pH vrednosti u toku tretmana melase (pH 3 i 5) s tim
S$to je pri pH 5 smanjenje sadrzaja saharoze do 15%.

Redukovanje sadrzaja suve materije melase izraZenije je nakon primene
mineralnih adsorbenata (1,03-18,58%) u poredenju sa ispitivanim
celuloznim adsorbentima (-2-10,79%).

Pored redukovanja sadrzaja pepela u melasi nakon primene mineralnih
(4,41-7,52%) i celuloznih adsorbenata (0-10,71%) zabeleZeno je i
povecanje sadrZaja ovog parametra pri upotrebi obe vrste adsorbenata
(mineralni 4,46-11,14%, celulozni 4,46-9,63%), u zavisnosti od
primenjene pH, sadrZaja suve materije melase i Kkoncentracije

Ll

Ll

(!

(!

adsorbenta.

|

[  Po pitanju efikasnosti u pogledu smanjenja boje i mutnoce od mineralnih
adsorbenta izdvojio se natrijumov bentonit (redukcija boje 48,41%,
redukcija mutnoce 94,72%) dok su modifikovani rezanci Secerne repe
najefikasniji od adsorbenata celuloznog porekla (redukcija boje 32,72%,
redukcija mutnoce 96,99%). Zajednicka osobina koju poseduju navedeni
adsorbenti je izraZeniji stepen bubrenja.

[  Rezultati numericke optimizacije ukazuju da su za mineralne adsorbente

blago kisela i neutralna sredina (pH 5-7) uz sadrZaj suve materije od 30

|
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do 49°Brix kao i koncentracije adsorbenta od 9 i 20,38 g/1 odgovarajuce
za dostizanje redukcije boje od 9 do 33,63%, mutnoce 57,68-96,63%,
sadrzaja saharoze 0-3,88%, sadrzaja suve materije 1,14-11,67% i
sadrzaja pepela 3,6-5,9%.

Definisani optimalni uslovi za primenu celuloznih adsorbenata su kisela i
blago kisela sredina (pH 5,6-6,7), vrednost suve materije melase 43 do
50°Brix i koncentracija adsorbenta 9 i 9,25 g/l za koje je predvideno
smanjenje boje melase od 21 do 32,7%, mutnote 91,49-99,93%,
sadrzaja saharoze 1,01-6,38%, sadrZzaja suve materije 0-0,94% i
sadrzaja pepela od -2,58-5,42%.

Sagledavanjem celokupnih rezultata, uocljivo je da se upotrebom
mineralnih i celuloznih adsorbenata pri adekvatnim uslovima moze
smanjiti sadrzaj nesaharoznih jedinjenja u melasi Seferne repe uz
minimalne promene sadrzaja saharoze i time poboljSati kvalitet melase
namenjene daljoj upotrebi. I pored neophodnih dodatnih istrazivanja,
koja bi utvrdila efekat ispitivanog tretmana na olakSano izvodenje
naknadnih procesa obrade melase (desaharifikacija), moze se zakljuciti
da i mineralni i celulozni adsorbenti imaju dobar adsorpcioni potencijal
za preciS¢avanje melase i meduproizvoda industrije Secera.
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Osaj Obpaszay uyunu cacmaeHu 0eo OOKMOpPCKe oucepmayuje, 0OHOCHO
00KMOPCKO2 YMEeMHUYKO2 npojekma Koju ce bpanu na Ynuseepzumemy y
Hogom Caoy. Ilonywen Obpazay ykopuuumu uza mexkcma OOKmMOpCKe
oucepmayuje, 0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUYKO2 NPOjeKmd.

[Liman TpeTMana nogaTaka

Ha3ue npojexra/mcrpaxuBama

PenykoBame canpkaja Hecaxapo3HHX jelHmCHa y Menacu mehepHe peme mpuMeHOM
MOAN(HKOBaHHX MUHEPATHUX U LETYJIO3HUX aJcopOeHaTa

Ha3uB HHCTUTYLHje/MHCTUTYLHja Y OKBHPY KOjHUX ce CIIPOBOJAU HCTPAKHBabE

a) Texnonomku ¢axynrer HoBu Cazn, Yausepsuter y Hopom Cany

Ha3uB nporpamMa y OKBHPY KOT ce peajiu3yje HCTPaKHUBabe

[IpojekaT Koju je peann3oBaH oj cTpaHe MUHICTAapCTBA IPOCBETE, HAYKE M TEXHOJOIIKOT
pasBoja Penyommke Cpouje

,,Pa3B0j HOBHX (DYHKIIMOHAHUX KOHIUTOPCKHUX MPponu3Bosa Ha 6a3u yspapuna™ TP 31014

1. Onuc nogaraxka

1.1 Bpcra crynuje

Yrpamko onucamu mun cmyouje y okeupy xoje ce nooayu npuKynwbajy

__JlokTopcka cepranyja

1.2 Bpcte monaraka

Hanmonanuu nopTaja OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rs



@ KBAHTUTAaTUBHHU

@ KBAJIMTAaTUBHHU

1.3. HauuH npukynseama nojaTaxka

a) AHKCTC, YIUTHUIU, TCCTOBU

6) KIIMHUYKE MPOUCHE, MCIUITMHCKH 3aITUCH, CIICKTPOHCKHU 3APAaBCTBCHU 3allMCU

B) TCHOTHUIIOBU: HABECTU BPCTY

F) AIMUHUCTPATUBHU MMOJAAall: HABECTU BPCTY

1) Y30pIIl TKHMBa: HABECTH BPCTY

) caumun, dororpaduje: HaBeCTH BPCTY

@ TEKCT, HABECTHU BPCTY __ JIUTEpaTypa

) Mara, HaBeCTH BPCTY

@ OCTaJIO: OoImucaTu CKCIICPUMEHTAJIHU ToJalu

1.3 ®opmar nopataka, ynorpeOpeHe cKaie, KOJIMYHHa MoJaTaKa

1.3.1 Yrotpebsbenu codptBep 1 popmar gaToTeke:

a) Excel dajn, matoteka

b) SPSS ¢ajn, matorexa

@PDF ¢aji, naToTexa

d) Tekcr ¢ajn, matorexa

@ JPG ¢ajn, natoreka

f) Ocrano, natoreka

1.3.2. bpoj 3anmca (ko] KBAHTUTATHBHUX [T0JJaTaKa)
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a) Opoj Bapmjabmu 21

0) Opoj Mepema (MCIUTaHKUKA, IPOIIeHA, CHUMAKa U CJI.) 3aBUCHO O] MapaMeTpa KOjH ce
onpebyje

1.3.3. TloHOBJBEEHA MepeHa

of

0) He

VKOJIHKO je OATOBOP J1a, OATOBOPHUTH Ha cieneha nuTama:
a) BPEMEHCKHU pa3Mak u3mel)y MoHOBIbEHUX Mepema je 15 MuHyTa

0) Bapujalie Koje ce BHIIE IIyTa Mepe OJTHOCE CE Ha _TapaMeTpe KBaJUTeTa Mejace
- 60jy, myTHOhY, cagpikaj caxapose, caapikaj CyBe MaTepHje U CaapiKaj Imemnena_

B) HOBe Bep3uje (DajiIoBa Koju campike MOHOBJFEHA MEpeha Cy IMEHOBAHE Kao

Hamomene:

Ja nu popmamu u cogpmeep omozyhasajy deswerve u 0y20poUHy 8ATUOHOCH
nooamaxa?

Ja
6) He

Axo je 002060p He, obpaznodcumu

Haunonanuu nopran oTBOpeHe Hayke — Open.ac.rs



2. Ipukynibame nogaTaka

2.1 Merononoruja 3a IpUKYIJbamk-e/TeHEPUCAhEe TI0AaTaka

2.1.1. Y okBUpY KOT UCTPaKMBAUKOT HAIPTa CY MOJAIU MPUKYIIJHEHU?

@ €KCIIEPUMEHT, HaBECTH THIT __ (PM3HYKO - XEMH]jCKE aHaIIN3e

0) KOpEJAIMOHO UCTPAKUBAKHC, HABECTH TUIT

11) aHau3a TeKCTa, HABECTU THUII

) 0OCTaJo, HABECTH IIITa

2.1.2 Hasecmu épcme MepHUX UHCIPYMEHAMA UlU CMAHOapOe NOOAMaKa cneyuguurux
3a o0peheny HayuHy OUCYUnIuny (ako nocmoje).

_ CTaH/JapAW30BaHE J1abopaTopHjcKe MeTOAe Y HHAyCTpuju mehepa nponucaHe of cTpaHe
MehyHaponHe KOMUCHje jeqUHCTBEHIX MeToa ananmse mehepa (International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis - ICUMSA) _

2.2 KBanuTeT nojaraka U cTaHAapAu

2.2.1. Tperman Henoctajyhux nogaraka

a) [la m MaTpHna caapxu Hepocrtajyhe momaTke? ﬂ@

AKo je oAroBop 1a, OArOBOPHUTH Ha ciieneha muTama:

a) Komnmkw je 6poj Henocrajyhux monaraka?

0) [la 1 ce KOPUCHUKY MaTpHIIe IPETopyydyje 3aMeHa HetocTajyhux noxataka? Jla
He

B) AKO je oAroBOp J1a, HABECTH CyrecTHje 3a TpeTMaH 3aMeHe HenocTajyhux
nojaTaka

Harmonanuu nopTaja OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rs



2.2.2. Ha xoju Ha4MH je KOHTPOJIMCAaH KBUIUTET nojaraka? Onucartu

KBAJTUTET TTOaTaKa KOHTPOJIUCAH je MPUMEHOM CTATHCTHYKHUX TECTOBA M O10aI[HBAHEM
eKcTpemMa

2.2.3. Ha xoju HauWH je U3BpIICHA KOHTPOJA YHOCA MToJaTaKa y MaTpUITy?

___KOHTpOJIa YHOCAa Y MaTpHIly U3BpIIIeHA je mopehemeM 100HjeHnX mojaraka ca
JHUTEPATYPHUM MOJALMMA

3. Tperman nogaraka u npareha fokymenraumja

3.1. TpermaH u 4yBamwe nojgaTaka

3.1.1. Hooayu he 6umu oenonosanuy HaP/[yC - Hayuonainu penosumopujym
ducepmayuja y Cpouju.

3.1.2. URL aopeca https://www.cris.uns.ac.rs/publicThesesTF.jsf
3.1.3.DOI

3.1.4. /la nu he nodayu 6umu y omeoperom npucmyny?

@ e

0) a, anu nocie embapea xoju he mpajamu 0o

8) He

Axo je 002060p He, Hagecmu pasnoe

Harmonanuu nopTaja OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rs



3.1.5. Ilooayu nefie 6umu denonosanu y penosumopujym, auu he bumu yyeatu.

Obpasnooicerve

3.2 Meranosany 1 JOKyMEHTalMja ojaTaka

3.2.1. Koju cranmapy 3a Metanoaatke hie Outu npuMemeH?

3.2.1. HaBectu MeTanoaTke Ha OCHOBY KOjUX CYy IOJally JETIOHOBAHU Y PEIIO3UTOPH]yM.

Axo je nompebno, nagecmu memooe Koje ce Kopucme 3a npeysumarbe nooamaxa,
auanumuuke u npoyedypante uHpopmaylje, Ux080 KoOUparse, OenassHe Onuce
sapujabau, 3anuca umo.

Haunonannu nopran oTBOpeHe Hayke — Open.ac.rs




3.3 Crparernja u cTaHIapI¥ 3a YyBamke IM01aTaKa

3.3.1. o xor neproxaa he nogany OUTH YyBaHH Y PETIO3UTOPH]yMY?
__ HEOTPaHHYEHO

3.3.2. Jla 1u he mogamm OUTH IETOHOBAHU TIOT mH@pOM?@ He
3.3.3. la nu he mm¢pa 6utn nocTymHa oapeheHOM KpyTy HCTpaxcHBaqa?@ He

3.3.4. la nu1 ce momaIyi MOpajy yKJIOHUTH U3 OTBOPEHOT MPUCTYIIA OCIe U3BECHOT
BpeMeHa?

Jta (H9

O0paznoxuTu

4. Be30eqHOCT MoJAaTaKa M 3aIITUTA NOBEP/bUBUX HHGOpManuja

Ogaj oznesbak MOPA OuTH monymeH ako Ballli OJald yKJbYuyjy JUYHE IT0JIaTKe KOjU ce
OJJHOCE Ha y4eCHUKE y HCTpaKUBamy. 3a Apyra HCTpaxkuBama Tpeda Takohe pasMoTpuTu
3aIITUTY U CUT'YPHOCT MOJATaKa.

4.1 ®opMallHH CTaHIApaM 32 CUTYPHOCT HH(pOPMAaIIHja/moaaTaKa

HcrpaxuBaun Koju CIIpoBOAE HCIUTHBAKA C JbYANMa MOPajy Jia ce IPUAPKaBajy 3aKoHa
0 3allITUTHU IToJaTaka O JUYHOCTU
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka o_licnosti.html) u
o,urOBapajyher HWHCTUTYHHUOHAJIHOT KOACKCA O aKaJICMCKOM UHTEIPUTETY .

4.1.2. 1a mu je uctpaxuBame 0100peHO 011 cTpane eTrmuke komucuje? la He

Axo je oarosop [la, HaBecTH JaTyM M Ha3MB €THYKE KOMHUCH]jE KOja je 0100pHiIa

Harmonanuu nopTaja OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rs
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HCTPAXKHUBAKBE

4.1.2. 1a 1 momamy yKJpby4yjy JHYHE MOJATKEe YUeCHHUKa y uctpaxupamy? [la He

AKoO je oAroBop 112, HABEANUTE Ha KOJU HAYMH CTE OCUT'YPAJIU TIOBEPJHUBOCT U CUT'YPHOCT
nHpOpMaIHja BE3aHUX 32 UCTTUTAHHUKE:

a) IMogany HUCY Y OTBOPEHOM MPUCTYITY
0) [Nomamm cy aHOHUMU3HPAHI
1I) Ocraio, HaBeCTH IITa

5. JlocTynHoOCT moagaTaka

5.1. Ilooayu ke bumu
@ jagHo docmynHu
6) docmynHu camo yCKom Kpyay ucmpasicusaia y oopelenoj Hayuroj ooaacmu

y) 3ameopeHu

Axo cy nodayu 00Cmynnu camo YyCKom Kpyey UCMpajicueayd, Hagecmu noo Kojum
VCI08UMA MO2Y 0d UX KOpucme:

Axo cy nodayu 00CmMynHu camo YCKom Kpyey UCIMpaicueaud, Hagecmu Ha Koju HauuH
MO2Y RPUCTRYNUMU NOOAYUMA:

Harmonanuu nopTaja OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rs



5.4. Hagecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmsenu nooayu oumu apxusupaHiu.

_AyTOpCTBO — HEKOMEPIIUjaTHO — 03 Tpepaje

6. Yiore u oArOBOPHOCT

6.1. Hasecmu ume u npezume u meji aopecy 61acHuKa (aymopa) nooamaxa

Muspana Bophesuh, miljanadj@tf.uns.ac.rs

6.2. Hasecmu ume u npesume u meji aopecy ocobe Koja 00piucasa mampuyy ¢ nooayuma

Muspana Bophesuh, miljanadj@tf.uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omozyhyje npucmyn nooayuma
Opy2umM UCmpascusayuma

Muspana Bophesuh, miljanadj@tf.uns.ac.rs
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