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Sazetak

U disertaciji su prikazani rezultati adsorpcije dvovalentnih kajona olova (Pb?*), kadmijuma
(Cd?") i nikla (Ni%*) iz model i realnih vodenih rastvora kori§éenjem alternativnih aktivnih
ugljeva. Kostice ploda $ljive, kajsije, vi$nje i treSnje su odabrane za termohemijsku konverziju
u praskaste aktivne ugljeve. Termohemijska aktivacija je izvedena u prisustvu fosforne i
sumporne kiseline.

U prvom delu eksperimentalnih istrazivanja sintetisano je Sest adsorbenta (SSU, KSU i VTSU
sa sumpornom kiselinom; SFO, KFO i VTFO sa fosfornom kiselinom). Definisani su optimalni
parametri procesa sinteze u cilju postizanja maksimalnih adsorpcionih karakteristika i
racionalizacije procesa proizvodnje. Primenjene su standardne metode karakterizacije
hemijskog sastava i strukture dobijenih aktivnih ugljeva. Sintetisani adsorbenti su
okarakterisani, primenom veceg broja instrumentalnih tehnika: skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM), elektronska disperzivna spektroskopija (EDS) i infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Na osnovu fizisorpcije azota je
odredena specificna povrSina i raspodela dimenzija pora aktivnih ugljeva. Odredivanje
koncentracije katjona odabranih teskih metala u vodenom rastvoru izvrSeno je primenom
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS). Preliminarni rezultati su pokazali da efikasnost
uklanjanja jona Pb2?*, Cd?* i Ni?" primenom SSU, KSU i VTSU (adsorbenti aktivirani
sumpornom kiselinom) nije zadovoljavajuca sa inZenjerskog aspekta. Iz navedenih razloga
SSU, KSU i VTSU nisu dalje razmatrani u adsorpcionim eksperimentima.

Dobijeni adsorpcioni medijumi aktivirani fosfornom kiselinom (SFO, KFO i VTFO)
primenjeni su za uklanjanje jona Pb?*, Cd®* i Ni?* iz vodenih rastvora, u $arznom sistemu radi
ispitivanja uticaja parametara procesa, kao $to su: pH vrednost rastvora (od 2 do 9), doza
adsorbenta (od 0,2 do 10 g/l), dimenzije Cestica adsorbenta (od 0,16 do 2,0 mm), temperatura
(od 22 do 42 °C), kontaktno vreme (od 0 do 60 min), pocetna koncentracija jona (od 5 do 500
mg/l) i medusobni uticaj jona. Definisani su optimalni parametri: pH=6,0; vreme kontakta od
30 minuta, odnos ¢vrsto/teéne faze 2 g/l, granulacija < 0,16 mm. Rezultati ravnotezne studije
adsorpcije katjona metala ukazuju na dobro poklapanje sa Langmirovim i Frojdlihovim
modelom. Najveéi adsorpcioni kapacitet od 198,740 mg/g dobijen je za adsorpciju Cd?* na
VTFO, dok je kapacitet adsorpcije Pb?* i Ni* na istom adsorbentu iznosio 171,395 mg/g
odnosno 76,270 mg/g, respektivno. Kineticka studija procesa pokazala je dobru korelaciju
eksperimentalno dobijenih podataka sa modelom pseudo-drugog reda i Veber-Morisonov
modelom meducesticne difuzije. Na osnovu prikazanih rezultata se zakljucuje da je adsorpcija
metalnih jona na alternativnim adsorbentima limitirana slozenom kombinacijom uticaja
povrsinske hemisorpcije i difuzije adsorbata kroz grani¢ni sloj, unutar mezo i makropora.
Uticaj temperature je mali, ali je generalni zakljucak da sa porastom temperature raste
adsorpcioni kapacitet aktivnih ugljeva za sve ispitivane metale. VVrednosti promene entalpije
(AH) su pozitivne, $to ukazuje na &injenicu da je adsorpcija Pb?*, Cd?* i Ni?* na aktivnim
ugljevima endotermni proces. Vrednost promene Gibsove energije (AG) opada sa
temperaturom, pa je adsorpcija katjona metala favorizovana u uslovima povisene temperature.
U nastavku je ispitan kompetitivni efekat jona metala na efikasnost adsorpcije u
dvokomponentnim i trokomponentnim sistemima. Supresija adsorpcije drugim jonima metala
najmanje je izrazena kod olova, a najvise kod nikla, i adsorpcija jona na aktivnim ugljevima
opada u sledeéem nizu: Pb?*> Cd?" > Ni?*. Radi visestruke primene alternativnih aktivnih
ugljeva ispitana je i moguénost regeneracije materijala razblazenom fosfornom kiselinom
nastalom tokom pranja aktivnog uglja nakon termohemijske aktivacije. U okviru disertacije je
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sprovedena analiza troSkova proizvodnja alternativnih aktivnih ugljeva. U disertaciji su
predstavljeni preliminarni rezultati primene sintetisanih adsorbenata pri separaciji prioritetnih,
prioritetnih hazardnih, emergentnih supstanci i radionuklida. Efikasnost adsorpcionog procesa
testirana je i na realnim uzorcima otpadnih voda grafi¢ke industrije, deponijske procedne vode
i ocedne vode nastale tertmanom mulja generisanim iz tretmana komunalnih otpadnih voda.

Na osnovu rezultata predstavljenih u doktorskoj disertaciji moze se zakljuciti da postoji veliki
potencijal za uklanjanje toksi¢nih i radioaktivnih metala i organskih mikropolutanata iz
vodenih rastvora pomocu sintetisanih aktivnih ugljeva od lignoceluloznih materijala. Visoki
adsorpcioni kapaciteti u odnosu na katjone metala i niska cena dobijanja ukazuju da SFO, KFO
1 VTFO mogu biti konkurentni na trziStu materijala za preci§¢avanje otpadnih voda.

Kljuéne reci: Adsorpcija, low cost aktivni ugalj, teSki metali, zelene tehnologije,
otpadna voda

Nauc¢na oblast: Tehnicko-tehnoloske nauke

UZa naucna oblast: InZenjerstvo zastite Zivotne sredine

UDK:
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Abstract

The results of adsorption of lead, cadmium and nickel ions from synthetic and real water
solutions by using engineered adsorbents are presented in this dissertation. Plum, apricot and
cherry/sweet cherry kernels were thermochemically converted into powdered activated
carbons, using phosphoric and sulfuric acid as activating agents

In the first part of the experimental studies six activated carbons were synthesized by
thermochemical conversion of the starting biomass, the optimal parameters of the process of
synthesis were defined in order to achieve maximal adsorption characteristics and
rationalization of the process of the synthesis. Within the characterization of adsorption
mediums, their chemical composition and structure, specific surface area and porosity were
determined. In these investigations all applied activated carbons were characterized for the first
time, with different instrumental techniques: Scanning electron microscopy (SEM), Energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
analytical measurements of selected heavy metal ions concentration in aqueous solution were
made using Atomic absorption spectroscopy (AAS). Preliminary results indicated that the
removal efficiency of Pb?*, Cd?* and Ni?* on the adsorbents SSU, KSU and VTSU (adsorbents
activated with sulfuric acid) is not satisfactory from an engineering point of view. Furthermore,
for the above reason PPhA, AsPhA and CScPA are not discussed in further adsorption
experiments.

Low-cost activated carbons obtained in this process are used for Pb?*, Cd?* and Ni?* removing
from aqueous solution; influences of the process parameters, such as the pH (from 2 to 9), the
adsorbent doses (from 0.2 to 10 g/L), the size of adsorbent particle (from 0,16 to 2,0 mm), the
temperature (from 22 to 42 °C), the contact time (from 0 to 60 min) and initial concentration
of the metal ions (from 5 to 500 mg/L) as well as the mutual influence of the examined ions
were tested by experiments in the batch system. The optimum values for each parameter were
established: pH=6.0, contact time 60 minutes; solid/liquid ratio 2 g/L; granulation <0.16 mm.
The experimental results are fitted by using four equilibrium and six kinetic theoretical models
and the thermodynamic characteristics of the process of the adsorption are also defined.
Obtained results fit well with Langmuir and Freundlich isotherm models for all three metal
ions. The maximum adsorption capacity of 198,740 mg/g was achieved for Cd?* ions on VTFO,
while the adsorption capacity for Pb** and Ni?* ions onto VTFO was 171,395 mg/g and 76,270
mg/g, respectively. The adsorption of Pb?*, Cd?* and Ni?* on SFO, KFO and VTFO is best
described on the model of the pseudo-second order and intraparticle diffusion. Adsorption
mechanism was found to be controlled by surface chemisorption, pore, film and particle
diffusion, throughout the entire adsorption period. The temperature influence is not significant
but it still shows that the efficiency of the adsorption increases with the increase of temperature.
AH values are positive, so that the adsorption of metal ions on the adsorbents is an endothermic
process. AG decreasing at higher temperatures, so that the adsorption of Pb?*, Cd?* and Ni?* is
favored at those conditions. In order to establish efficiency of low-cost activated carbons in
complex systems similar to real effluents, mutual influence of metal ions was investigated in
binary and ternary systems. The affinity of the target metals to the surface was in descending
order: Pb?*> Cd?* > Ni?". The multiple applications of these eco-friendly adsorbents was
examined by regeneration investigation with diluted phosphoric acid produced as a waste
stream during washing of the activated carbons after thermochemical activation. A detailed
analysis of the production cost and the application of activated carbon, obtained in the analysis
of real samples, showed the possibility of successful implementation of the media produced in
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the field of separation technology for wastewater treatment. In addition, engineered adsorbent
shows a great affinity towards priority, hazardous priority and emerging pollutants.

From the results presented in this doctoral thesis, we can conclude that a great potential for
toxic metals and organic micropollutants removal from aqueous solutions exist. High
adsorption capacity for pollutants and low-cost of SFO, KFO and VTFO preparation allows
their successful implementation in the field of green separation technology for specific
inorganic and organic residues in wastewater treatment.

Keywords: Adsorption, low-cost activated carbon, heavy metal, green technologies,
wastewater

Scientific area: Technical-technological sciences

Scientific sub-area: Environmental Engineering
UDC number:
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“The science of today is the technology of tomorrow.”
“Nauka danasnjice je tehnologija budu¢nosti.”
“A ma tudomanya a holnap technologiaja.”

Edward Teller

1 UVOD

Industrijski razvoj savremenog drustva olaksao je zivot ljudskoj populaciji, ali je istovremeno
otvorio mnoge probleme u domenu naruSavanja statusa zivotne sredine. RazliCite grane
industrije razvijene su na principu ostvarivanja maksimalnog profita, bez ili uz minimalna
ulaganja u zastitu zivotne sredine. Proces sanacije trenutne situacije predvida obradu velikih
koli¢ina otpadnih tokova $to iziskuje znacajna materijalna sredstva. Dok zahtevi u pogledu
kvaliteta otpadnih voda postaju sve rigorozniji, na podru¢ju nase zemlje i Citavog regiona
Zapadnog Balkana, postoji veliki nedostatak informacija o stepenu kontaminacije povrsinskih
1 podzemnih voda, usled nekontrolisanog i neracionalnog ispusStanja znacajnih koli¢ina
netretiranih industrijskih otpadnih efluenata. Evaluacijom tehnickih i ekonomskih moguénosti
pojedinac¢nih privrednih subjekata, u domenu implementacije savremenih tehnoloskih
postupaka obrade otpadnih voda, uofavaju se ozbiljni i sa aspekta odrzivog razvoja
neprihvatljivi nedostaci.

Osnovne karakteristike industrijskih otpadnih voda, kao i procednih voda deponija, jesu
fluktuacija protoka i1 heterogenost sastava. Upravo iz tog razloga, integralni pristup reSavanju
problema redukcije stepena kontaminacije predstavlja vrlo slozen i1 ekonomski zahtevan
proces.

Najces¢i antropogeni polutanti registrovani u Zivotnom okruZenju su jedinjenja organskog 1
neorganskog porekla kao S§to su: teSki metali, nutrijenti (jedinjenja azota i fosfora),
ugljovodonici (nafta i njeni derivati), tekstilne sintetske organske boje, pesticidi, surfaktanti,
policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici, polihlorovani bifenili, radionuklidi, UV filteri,
farmaceutici i drugi [1]. Detekcija, kvantifikacija i procena uticaja teSkih metala iz meSovitih,
industrijskih i procednih voda deponija na Zivotno okruzenje u fokusu su nauc¢no-strucne
javnosti ve¢ dugi niz godina. Metali ne podlezu biodegradaciji u prirodnim uslovima i imaju
tendenciju da se akumuliraju u okolini. Pored bioakumulacije, karakteristican fenomen je i
biomagnifikacija teskih metala u Zivim organizmima [2]. Teski metali kao $to su olovo,
kadmijum, nikl, hrom i bakar spadaju u najcesce zagadujuce supstance industrijskih otpadnih
voda u Rebublici Srbiji [3]. Prisustvo rezidua teskih metala u Zivotnoj sredini predstavlja veliki
problem po javno zdravlje, zbog moguénosti transporta kroz razli¢ite matrikse Zivotne sredine
I izraZenih toksi¢nih efekata koji se ostvaruju pri niskim koncentracijama.

Savremena naucno-istrazivacka zajednica intenzivno radi na razvoju i usavrSavanju takozvanih
zelenih tehnologija, baziranih na ekoloski prihvatljivim standardima u svim Segmentima
procesa proizvodnje. Modifikuju se stari, projektuju, optimizuju i testiraju novi tehnoloski
postupci pre¢iSéavanja otpadnih voda. U oblasti difuzionih separacionih tehnologija fokus se
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stavlja na ekonomican rad postrojenja za preciS¢avanje otpadne vode, ¢emu dominantno
doprinose alternativne, ekonomski isplative tehnike.

Konvencionalan i naj¢eS¢e implementiran postupak za separaciju metala iz otpadnih voda je
alkalno talozenje u vidu nerastvornih hidroksida [4—6]. Poslednjih decenija, testira se sve veéi
broj novih i unapredenih tehnologija medu kojima su hemijsko taloZenje [7], klasi¢na i
elektrohemijska koagulacija i flokulacija [8,9], flotacija [10], membranska filtracija [11-13],
jonska izmena [14], adsorpcija na komercijalnom aktivnom uglju [15-17] i biosorpcija [18,19].
U praksi, ve¢ina tehnoloskih operacija ima znacajne nedostatke i limite, zahtevajuci visoke
investicione i operativne troSkove, generiSu¢i velike koli¢ine sekundarnog otpada. Zbog
relativno niske cene odrzavanja i jednostavnosti samog procesa, adsorpcija na aktivnom uglju
predstavlja optimalno reSenje u procesu precis¢avanja otpadnih voda. Svojom visoko proznom
i aktivnom povrsinom aktivni ugalj veoma efikasno uklanja Sirok spektar zagadujuc¢ih materija
iz vodenih rastvora. Aktivni ugalj predstavlja mikrokristalni materijal koji se dobija iz
prirodnih sirovina bogatih ugljenikom (ugalj, drvo, kokosova ljuska i druge). Visok stepen
efikasnosti postize se pri adsorpciji organskih i neorganskih jedinjenja, uklanjanju
mikroorganizama i njihovih metabolita, redukciji tvrdo¢e, mutnodée, neprijatnog mirisa i ukusa
vode. Poseban afinitet aktivni ugalj ima prema organskim jedinjenjima, pesticidima i bojama,
katjonima teSkih metala. Pored odli¢nih adsorpcionih osobina koje pokazuju razliite vrste
komercijalnih aktivnih ugljeva, ograni¢avajuéi faktor njihove Siroke primene u tretmanima
otpadnih voda predstavlja visoka trziSna vrednost.

Imajué¢i u vidu odnos superiornosti i cene komercijalnih aktivnih ugljeva, u savremenoj
naucno-istrazivackoj praksi akcenat se stavlja na dobijanje povrSinski aktivnih materijala iz
novih, do sada neispitanih organskih sirovina. Alternativni adsorpcioni procesi i low-cost
adsorbenti sve vise se prepoznaju kao perspektivne tehnologije nove generacije i ulaze u fokus
razli¢itih pravaca projektovanja. Visoko se pozicioniraju usled jednostavne implementacije,
visokog stepena efikasnosti i lake dostupnost separacionih medijuma Sirokog spektra.
Operativni troSkovi pre¢is¢avanja otpadnih voda, znacajno se mogu redukovati ukoliko je
prekursor od koga se pravi adsorbent ekonomski isplativ. Godinama unazad se ispituju razliciti
prekursori za sintezu alternativnih i ekonomski isplativih adsorbenata. U literaturi su objavljene
studije vezane za primenu razli¢itih low-cost adsorbenta kao $to su: pepeo cementmih peci
[20], modifikovani pamuk [21], vlakna od jute [22], kesten [23], ostaci od kafe [24] i mnogi
drugi.

Znacajano mesto u proizvodnju ekonomski isplativih i visoko efikasnih aktivnih ugljeva
zauzimaju lignocelulozne biomase aktivirane 1 funkcionalizovane, hemijskim, fizicko-
hemijskim ili termohemijskim postupcima, Sto ima za cilj hemijske, strukturne i morfolSke
promene, odnosno poboljsanje adsorpcionih karakteristika materijala. U ovoj oblasti
realizovan je veliki broj istrazivanja u domenu separacije katjona teskih metala [25-33].

Istrazivanje u okviru doktorske disertacije sastoji se iz dva osnovna segmenta. Predmet prvog
dela istrazivanja jeste izbor, sinteza, karakterizacija i ocena efikasnosti separacije alternativnog
adsorpcionog medijuma za uklanjanje katjona teSkih metala (olova, kadmijuma i nikla) iz
odabranih otpadnih efluenata. Osnovni izvor biomase za proizvodnju adsorbenata bile su
lignocelulozne sirovine (kostice ploda kajsije, Sljive, treSnje i visnje), kao otpadni nusproizvodi
industrije vo¢a i komponente komunalnog otpada organskog porekla. Lignocelulozna biomasa
se sastoji i1z celuloze, hemiceluloze 1 lignina. Sinteza aktivnih ugljeva izvrSena je
termohemijskom konverzijom. Karakterizacija dobijenih aktivnih ugljeva uradena je
savremenim instrumentalnim metodama analize: elementarna analiza, skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM), energetska disperziona spektroskopija (EDS), infracrvena spektrometrija
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sa Furijeovom transformacijom (FTIR), odredivanje specifi¢ne povrSine metodom adsorpcije
gasa (BET).

Drugi deo istrazivanja u okviru teze fokusiran je na implementaciju dobijenih alternativnih
adsorbenata u okviru tehniCko-tehnoloske linije za obradu otpadne vode konkretnog
industrijskog postrojenja. Nakon procene primenjivosti razvijenog segmenta separacije,
definisani su procesni parametri, optimalan rezim rada i stepen separacije. Adsorpcija jona
metala je ispitivana u Sarznom rezimu rada, uz naknadno odredivanje rezidualnih koncentracija
u funkciji pocetnih koncentracija, vremena kontakta, temperature, mase i granulacije
adsorbenta i1 pocCetnih pH vrednosti rastvora. Poznavanje mehanizma adsorpcije je od vitalnog
znacaja i u tu svrhu primenjeni su Lagergrenov (Lagergren) model pseudo-prvog reda, Ho-
Mekejov (Ho-McKay) model pseudo-drugog reda, Elovi¢ev (Elovich) model, Veber-
Morisonov (Weber-Morisson) model meducesti¢ne difuzije, Bojdov (Boyd) model i Furusava-
Smitov (Furusawa-Smith) model. Pored kineti¢kih ispitivani Su i ravnotezni teorijski modeli:
Langmirov (Langmuir), Frojndlihov (Freundlich), Temkinov (Temkin) i Dubinin-
Raduskevic¢ev (Dubinin-Radushkevich) model. Termodinamika procesa adsorpcije definisana
je pomocu promene Gibsove slobodne energije (4G), entalpije (4H) i entropije (4S).
Kompetitivni uticaj katjona metala analiziran je u multikomponentnim sistemima. Moguénost
i troskovi regeneracije i ponovne upotrebe zasi¢enih low-cost adsorbenata ispitana je kroz tri
ciklusa sa razblazenom fosfornom kiselinom koja je nusprodukt procesa termohemijske
aktivacije. Na taj nacin, postignut je zatvoren ciklus procesa proizvodnje. Analiza isplativosti
(eng. Cost-Benefit) i analiza efektivnosti (eng. Cost-Effectiveness) sintetisanih low-cost
adsorbenata ukazale su na znacajan potencijal medijuma za primenu u komercijalnim oblastima
tretmana otpadnih voda. Kako bi se pokazalo da se alternativna reSenja difuzionih operacija
mogu uspesno primeniti kao efikasan segment u domenu preciS¢avanja i recirkulacije razlicitih
tipova otpadnih voda, uradena je procena efikasnosti separacije prioritetnih, hazardno
prioritetnih i emergentnih polutanata proizvedenim low-cost adsorbenatima. Rezultati su
pokazali visok adsorpcioni kapacitet sintetisanih medijuma pri separaciji organskih
mikropolutanata.

Finalizacija istrazivatkog postupka realizovana je kroz implementaciju alternativnog
adsorbenta u ciklus: laboratorijsko - poluindutrijsko - konkretno industrijsko postrojenje (scale
up). Granulisani aktivni ugalj od kostice §ljive primenjen je za tretiranje ocednih voda koji
nastaju tretmanom mulja generisanog na postrojenju za obradu komunalne otpadne vode
javnog komunalnog preduzec¢a grada Budimpeste.

U zavrs$noj diskusiji, rezultati dobijenih u okviru istrazivanja uporedeni su sa velikim brojem
slicnih studija u kojima su sintetizovani adsorbenti na bazi lignoceluloznih prekursora. Poseban
akcenat stavljen je na strukturu, funkcionalnost i efikasnost pri adsorpciji katjona olova,
kadmijuma i nikla iz vodenih rastvora, na osnovu ¢ega se moze izvrsiti adekvatno poredenje
metodologija, tehnika i dobijenih rezultata u sli¢nim istrazivanjima iz ove oblasti.

Eksperimentalni deo doktorske disertacije uraden je u okviru slede¢ih laboratorija i instituta:
Laboratorija za monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha, Departmana za inZenjerstvo
zasStite zivotne sredine 1 zaStite na radu, Fakultet tehnickih nauka, Univerzitet u Novom Sadu;
Laboratorija za hemijska ispitivanja Zivotne sredine 1 Laboratorija za elektronsku mikroskopiju
na Prirodno-matematickom fakultetu, Univerzitet u Novom Sadu; Laboratorija za tehnologiju,
kvalitet i bezbednost hrane — FINSLab, Nauc¢ni institut za prehrambene tehnologije, Univerzitet
u Novom Sadu; Laboratorija za zastite zivotne sredine, FCSM Severni precistac otpadne vode
u Budimpesti i1 Tehnicki fakultet u Budimpesti.
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Istrazivanja realizovana u okvru doktorske disertacije doprinose boljem razumevanju procesa
adsorpcije teskih metala na low-cost aktivnim ugljevima. Adsorpcija na alternativnim
adsorbentima predstavlja projekciju buducih ekoloskih, efikasnih i ekonomski opravdanih
postupaka za preciscavanje i recikliranje otpadnih voda. Alternativni medijumi mogu se, u
Sarznom 1ili kontinualnom rezimu rada, primeniti kao znacajan segment zelenih tehnologija u
domenu precis¢avanja i recirkulacije otpadnih voda. Iz navedenih razloga, istrazivanje u oblasti
pozicionira se kao izazovan segment fundamentalnih, primenjenih i razvojnih istrazivanja.

Predmet rada doktorske disertacije obuhvata sledece:

Razvoj i optimizacija metodologije proizvodnje praskastih i granulisanih low-cost
adsorbenata termohemijskom aktivacijom kostice §ljive, kajsije 1 viSnje/tresnje.
Fizicka i hemijska karakterizacija sintetisanih low-cost adsorbenata u cilju utvrdivanja
osobina povrSine novih materijala, elementarnog i strukturnog sastava, vrste i udela
funkcionalnih grupa na aktivnim centrima porozne povrsine.

Ispitivanje i definisanje uticaja procesnih parametara na separaciju Pb?*, Cd?* i Ni%*
jona iz akvaticnih sistema, pri Sarznom rezimu rada, u funkciji temperature, granulacije
aktivnog uglja, kontaktnog vremena, inicijalne koncentracije jona metala, doze
adsorbenta i pH vrednosti rastvora.

Kineticka, ravnotezna i termodinamicka studija adsorpcionog procesa.

Utvrdivanje stepena efikasnosti separacije Pb?*, Cd?* i Ni*" katjona u Sarznim i
kontinualnim poluindustrijskim sistemima sa nasutim slojem low-cost adsorbenata.
Analiza uticaja kompetitivnog efekta na efikasnost adsorpcionog procesa u
multikomponentnom model sistemu i realnom uzorku.

Ispitivanje mogucnosti i troSkova regeneracije i ponovne upotrebe zasic¢enih low-cost
adsorbenata.

Cost-Benefit (Analiza isplativosti) i Cost-Effectiveness (Analiza efektivnosti)
sintetisanih low-cost adsorbenata.

Procena efikasnosti separacije prioritetnih, hazardno prioritetnih i emergentnih
polutanata primenom low-cost adsorbenata.

Generisanje i proracun projektnih parametara kontaktnog reaktora i adsorbera.

Ciljevi doktorske disertacije su:

Dobijanje alternativnih, ekonomski isplativih, hemijski modifikovanih aktivnih ugljeva
unapredenih adsorpcionih karakteristika, termohemijskom konverzijom industrijske
otpadne biomase na bazi kostice §ljive, kajsije 1 viSnje/tresSnje.

Fizicko-hemijska karakterizacija medijuma pre i nakon adsorpcije katjonskih formi.
Definisanje optimalnih procesnih parametara pri efikasnoj separaciji Pb?*, Cd?" i Ni?*
jona iz vodenih rastvora u Sarznim i kontiunalnim sistemima.

Definisanje mehanizma interakcije katjonskih polutanata sa alternativnim
adsorpcionim medijumima.

Dokazivanje ekonomske opravdanosti primene sintetisanih adsorbenata.

Prikaz visokih adsorpcionih kapaciteta sintetisanog alternativnog aktivnog uglja pri
separaciji organskih mikropolutanata iz vode i makromolekula iz ocednih voda sa
primarnog tretmana mulja.

Dokaz da se alternativna resenja difuzionih operacija mogu, u $arznom ili kontinualnom
rezimu rada, primeniti kao znacajan segment zelenih tehnologija u domenu
preciS€avanja i recirkulacije otpadnih voda.
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Na osnovu definisanih predmeta i ciljeva disertacije, predvideni su slede¢i program i
metodologija istraZivanja:

Priprema rezidua biomase u cilju uklanjanja necistoca i grubih ostataka, mlevenje i
frakcionisanje do odgovarajuce granulacije i termohemijsko aktiviranje materijala u
cilju poboljsanja adsorpcionih karakteristika.

Dvostepeni proces termohemijske aktivacije biomase: impregnacija materijala
kiselinom i Zarenje na 500 °C.

Karakterizacija materijala: odredivanje morfologije i sastava povrsine aktivnih ugljeva
SEM mikroskopom i EDS analizom; detekcija funkcionalnih grupa FTIR
spektroskopijom; utvrdivanje BET povrSine, zapremine mikro i mezopora; analiza
elementarnog sastava; odredivanje pH nultog naelektrisanja, sadrzaja pepela i vlage.
Implementacija sintetisanih alternativnih adsorpcionih medijuma u proces separacije
Pb?*, Cd?* i Ni?* jona iz vodenih rastvora u $arznom i kontinualnom rezimu rada:
ispitivanje uticaja procesnih parametra na efikasnost adsorpcije (kontaktno vreme,
inicijalna koncentracija jona metala, temperatura, doza adsorbenta, pH vrednost
rastvora, granulacija adsorbenta, protok efluenta, visina nasutog sloja, medusobni uticaj
ispitivanih jona i drugi).

Fitovanje dobijenih eksperimentalnih rezultata odgovarajuéim ravnoteznim,
termodinamickim, dinamickim i kinetickim teorijskim modelima.

Ispitivanje desorpcije Pb?*, Cd?** i Ni?* jona i ekonomske opravdanosti implementacije
alternativnih adsorbenata u tehnoloski proces tretmana otpadne vode.

Analiza adsorpcionog procesa na realnim uzorcima otpadnih voda graficke industrije,
deponijske procedne vode i ocedne vode nastale tertmanom mulja generisanim iz
tretmana komunalnih otpadnih voda.

Implementacija alternativnog adsorbenta u ciklusu: laboratorijsko —poluindutrijsko -
konkretno industrijsko postrojenje (scale up).
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2 FIZICKO-HEMIJSKE I BIOLOSKE
KARAKTERISTIKE OTPADNIH VODA

Otpadne vode sadrze rastvorene i nerastvorene organske i neorganske materije prirodnog i
antropogenog porekla [37]. U sastav efluenata ulazi manja ili veéa koli¢ina razli¢itih
zagadujuc¢ih materija, menjajuci fizicke, hemijske i bioloske karakteristike [38].

Zagadivaci voda su mnogobrojni i mogu se u osnovi klasifikovati na koncentrisane (tackaste)
1 rasute (difuzne). U koncentrisane zagadivace spadaju: industrijski objekti, urbana naselja,
energetski objekti, deponije smeca i drugi. Karakteristi¢ni difuzni zagadivaci su: poljoprivreda,
saobracaj, divlje deponije, atmosferske padavine kontaminirane izduvnim gasovima i
sagorevanjem razli¢itih oblika fosilnih goriva i drugi [38].

Usled velike raznovrstnosti savremenih industrijskih procesa, u otpadnim vodama se pojavljuje
Sirok spektar zagadujuc¢ih materija. Karakteristike 1 parametri koji opisuju kvalitet otpadnih
voda mogu se klasifikovati na fizi¢ke, hemijske i bioloske. Otpadne vode se ¢esto ne mogu da
se preciste konvencionalnim tretmanima za preciS¢avanje vode jer sadrze katjone metala,
posebno toksi¢nih metala, i druga hemijska jedinjenja koja su bioloSki nerazgradiva i
inhibitorsko deluju na mikroorganizme Kkoji su aktivni u procesu prirodnog preciséavanja i
procesima bioloskog tretmana.

U najznacajnije fiziCke karakteristike koje detereminisu status otpadne vode spadaju ukupan
sadrzaj suve materije, mutno¢a, boja, UV transmisija, miris, temperatura, gustina i
konduktivnost [4].

Hemijske karakteristike otpadnih voda karakteriSsu parametri, koje se prvobitno mogu
Kklasifikovati u neorganske i organske pokazitelje. U grupu neorganskih hemijskih
karakteristika spadaju nutrijenti, pH vrednost, alkalitet, hloridi, sulfati, katjoni metala,
specifiéne neorganske komponente i gasovi. Organske hemijske karakteristike otpadne vode
definiSu parametri kao S$to su bioloSka potros$nja kiseonika, hemijska potroSnja kiseonika,
ukupan organski ugljenik i specifi¢ne organske materije [4].

Otpadne vode se bioloski karakteriSu sadrzajem mikroorganizama (virusa, bakterija i
protozoa), medu kojima mogu biti prisutni 1 patogeni mikroorganizmi. U bioloske
karakteristike spada jos i toksi¢nost otpadnih voda, koja moze da bude akutna i hroni¢na [4].

Poreklo otpadnih voda moze biti raznoliko i Klasifikuju se na: komunalne, industrijske,
procedne i atmosferske otpadne vode. U slucaju nedostatka adekvatnog kanalizacionog sistema
sve otpadne vode se sakupljaju zajedno i tako nastaju mesovite otpadne vode [34].

Atmosferske vode koje padaju i oceduju se kroz tela deponije ¢vrstog komunalnog otpada
stvaraju tzv. deponijske procedne vode koje spadaju u otpadne vode najveceg stepena
zagadenja [35].

Otpadna voda predstavlja heterogeni viSefazni multikomponentni sistem, gde istovremeno
moze da postoji viSe stotina razli¢itih jedinjenja. U cilju ispitivanja uticaja karakteristika
multikomponentnih sistema na efikasnost uklanjanja teskih metala, u istrazivanju je postupak
separacije realizovan kako na model rastvorima, tako i na realnim uzorcima. Od realnih
sistema, u istrazivanju su analizirani efekti precis¢avanja mesovite komunalne otpadne vode,
otpadne vode graficke industrije 1 deponijske otpadne vode. Svi uzorci su uzeti nakon
sekundarnog preci§¢avanja.
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2.1 MeSovite otpadne vode

U Srbiji se otpadne vode sakupljaju i odvode do postrojenja za precis¢avanje zajednickim
kanalizacionim sistemom. Usled meSanja komunalnih sa industrijskim i1 atmosferskim
otpadnim vodama, nastaju meSovite otpadne vode. Kod preciS¢avanja mesovitih voda,
biolosko precisS¢avanje je jedan od znacajnijih segmenta ukoliko u otpadnom toku nisu prisutne
toksi¢ne materije kao $to su katjoni teSkih metala, cijanidi, organski mikropolutanti i druge
grupe jedinjenja. U slucaju prisustva navedenih zagadujuc¢ih materija, dodatni tretman je
neophodan pre bioloskog postupka i u okviru tercijarnog tretmana [37]. Na Slici 2.1 je dat
Sematski prikaz preciS¢avanja mesovitih otpadnih voda.

Tehnoloska linija za tretman meSovite otpadne vode ukljucuje reSetke, taloznik i1 bioloSku
obradu aktivnim muljem. Pored toga, neophodna je dezinfekcija za uklanjanje patogenih
mikroorganizama, kao i linija za obradu mulja. Ako je zbog vodoprijemnika ili ponovne
upotrebe preciscene otpadne vode neophodno postiéi bolji kvalitet efluenta, izlazni tok podleze
daljoj obradi.

U Republici Srbiji maksimalno dozvoljene koncentracije teskih metala u meSovitim otpadnim
vodama su definisane ,,Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode
i rokovima za njihovo dostizanje ("SI. glasnik RS", br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016) [38]. U
meSovitim otpadnim vodama, koncentracija teskih metala samo u akcidentnim situacijama
dostize kriticne vrednosti. U tim slucajevima, primena adsorpcije na aktivnom uglju u okviru
centralnog postrojenja za preci§¢avanje moze da bude potencijalno resenje. Na postrojenju se
praskasti aktivni ugalj dozira pre bioloskih bazena, kako metali ne bi izazvali inhibiciju
mikroorganizama u bioloskim reaktorima.

2.2 Procedne vode sa deponije

Procednu vodu predstavlja voda koja je prosla kroz telo deponije nakon padavina i voda koja
je nastala tokom razgradnje otpada u samom telu deponije, ¢iji je rezultat te¢nost koja sadrzi
suspendovane i rastvorene komponente otpada 1 proizvode mikrobioloske degradacije otpada
[39]. Koli¢ina procednih voda u toku godine znacajno varira U zavisnosti od meteoroloskih
uslova, a samim tim i koncentracije zagaduju¢ih materija. Sastav procednih voda zavisi i od
heterogenosti 1 sastava otpada. Neorganske materije su uglavnom prisutne u vidu teSkih metala
1 u obliku manje ili viSe rastvornih soli. Organske materije su preteZzno poreklom iz proizvoda
koji se svakodnevno koriste u domacinstvu kao $to su prehrambeni proizvodi, sredstva za
¢iS¢enje, odrzavanje higijene, kozmetika, lekovi i drugi. Organski polutanti u telu deponije
mogu voditi poreklo i od neadekvatno odlozenog industrijskog ili medicinskog otpada.
Patogeni mikroorganizmi u telo deponije uglavnom dospevaju iz hrane i fekalija [40]. Procedne
vode se prikupljaju posebnim drenaznim sistemom. Kontrola i tretman procednih voda na
neuredenim 1 nesanitarnim deponijama su gotovo nemoguci.

Evropskom direktivom o deponijama otpada (Council Directive 1999/31/EC) se, izmedu
ostalog, nalaze da deponija mora biti smesStena i projektovana tako da sprecava kontaminaciju
zemljista, podzemnih i povrSinskih voda, kao i da osigurava efikasno sakupljanje i tretman
procednih voda [41].

Pri izboru tehnoloSkog procesa uzima se u obzir efikasnost, ekonomicnost i fluktuacije
kvaliteta 1 koli¢ine nastalog otpadnog toka, kao 1 kvalitet vode u recipijentu. Predlozeni
savremeni tretmani obuhvataju elektrokoagulaciju sa nanofiltracijom ili reverznom osmozom,
aerobne lagune i mokra polja [39]. Jedan od mogucih nacina za smanjenje zagadujucih materija
u procednoj vodi je recirkulacija procednih voda unutar tela deponije [35,42].
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Slika 2.1. Sematski prikaz procesa pre¢i§¢avanja meSovitih otpadnih voda [36]
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Kao alternativa tehnoloski sofisticiranoj i ekonomski zahtevnoj metodi reversne osmoze,
implementacija procesa adsorpcije na low-cost adsorbentima imala bi viSestruko pozitivan
efekat na smanjenje troskova tretmana procednih voda, kao i na ukupne investicione i
operativne troskove rada deponije.

U Republici Srbiji maksimalno dozvoljene koncentracije polutanata u procednim vodama

deponija definisane su ,,Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u
vode i rokovima za njihovo dostizanje ("SI. glasnik RS", br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016) [38].

2.3 Otpadne vode graficke industrije

Graficka industrija generise otpadne vode razli¢itim procesima, kao $to su izrada Stamparke
forme, obrada slike, Stampanje, zavrsna graficka obrada, CiS¢enje grafickih masina i objekata.
U otpadnim vodama grafi¢ke industrije pojavljuju se razlicite vrste opasnih 1 Stetnih materija.
Tip 1 koncentracija opasnih 1 Stetnih materija zavisi od baznih i sekundarnih sirovina koje se
koriste u tehnoloskom procesu proizvodnje, hemijskih reakcija, parametara procesa, stepena
tehnoloskog razvoja, uredaja i finalnih procesa [43].

Otpadne vode graficke industrije sadrze organska i neorganska jedinjenja. Prisutna organska
jedinjenja su najc¢eS¢e benzen, sintetske organske boje, anilin, cikli¢na nitro jedinjenja,
alkoholi, estri i soli organskih kiselina. Od neorganskih jedinjenja javljaju se natrijum-hlorid,
soli sumporne i azotne kiselie, kao i katjoni teskih metala [43]. Konvencionalni fizicko-
hemijski i bioloski postupci nisu uvek adekvatni za uklanjenje i dekolorizaciju gore navedenih
polutanata. U praksi sve ¢eS¢e se koriste razne nekonvencijalne tehnologije kao S$to su
adsorpcije na low-cost adsorbentima, napredni oksidacioni procesi, elektrokoagulacija sa
flotacijom i drugo [44].

U Republici Srbiji maksimalne dozvoljene koncentracije polutanata u otpadnim vodama
graficke industrije definisane su ,,Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih
materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje ("Sl. glasnik RS", br. 67/2011, 48/2012 i
1/2016) [38]. Katjoni teskih metala su jedna od grupa neorganskih polutanata obuhvacéenih
istom uredbom.
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3 OSOBINE ISPITIVANIH TESKIH METALA

U poslednjih par decenije pojam “teski metali” ima $iroku upotrebu. Cesto se koristi kao
zajednicko ime za metale povezane sa kontaminacijom biotskih i abiotskih matriksa u
zivotnom okruzenju. Medutim, u dostupnoj relevantnoj literaturi ne postoji jasna definicija
ovog pojma od strane autorizovanih tela kao §to je Medunarodna unija za ¢istu 1 primenjenu
hemiju ili Svetska zdravstvena organizacija, $to je dovelo do konfuzije u pogledu zna¢enja tog
pojma. Dugi niz godina ovaj pojam se koristi za razli¢ite grupe metala, ¢esto sli¢nih, ali ne u
potpunosti identi¢nih, ili se klasifikuju na osnovu njihove gustine (pri ¢emu su predlozene
razlicite grani¢ne vrednosti gustine metala), atomske mase, atomskog broja i drugih hemijskih
osobina i toksi¢nosti [45].
Metali mogu da se podele kao [46]:

= toksicni (arsen, olovo, kadmijum, ziva),

= potencijalno esencijalni (vanadijium, kobalt),

= esencijalni (gvozde, bakar, cink, nikl, mangan, selen).
Esencijalni metali mogu, takode, biti toksi¢ni kada se unose u organizam u prekomernim

dozama [47]. Toksi¢ni metali su veoma $tetni ¢ak i u niskim koncentracijama kada se unose u
organizam ¢oveka u duzem vremenskom periodu [48].

Visoke koncentracije katjona teskih metala u urbanim sredinama su posledica $irokog spektra
ljudskih aktivnosti kao i prirodnih geohemijskih procesa [49]. U povrSinskim i podzemnim
vodama Cesto se mogu naci joni teskih metala koji su antropogenog porekla. Izvori teskih
metala u zivotnoj sredini antropogenog porekla su:
* industrija - topionice, fabricki kompleksi, obojena metalurgija, olovni benzin,
koris¢enje metalne opreme tokom proizvodnog procesa, Stamparije i druge [50],
= vlaznaisuva atmosferska depozicija - zagadenje svih delova Zivotne sredine (zemljista,
vode i vegetacije),
= poljoprivreda - primene pesticida, navodnjavanje vodom optere¢ene katjonima teskih
metala.
Covek je svojom aktivnoséu poremetio biogeohemijske cikluse veéine metala, §to je dovelo do
toga da je odnos izmedu antropogene i prirodne emisije za mnoge metale veci od 1 (bakar,
Ziva, vanadijum, cink, nikl), oko 5 za kadmijum i ¢ak preko 20 za olovo [51].
Putevi izlozenosti humane populacije teskim metalima su [52]:
= inhalacija,
= preko digestivnog trakta,
= resorpcijom preko koze.
Posledice kontaminacije zivotne sredine teSkim metalima su transport i unos putem otpadne
vode. U poredenju sa drugim nacinima izlaganja jonima teskih metala, lanci ishrane se definisu
kao glavni izvori izloZenosti i kontaminacije ljudi toksi¢nim metalima [53]. Dospevanje
otpadnih voda sa poviSenim koncentracijama katjona teskih metala u povrSinske vodne
ekosisteme dovodi do mnogobrojnih negativnih fizickih, hemijskih i bioloskih promena.
Dinamicka interakcija izmedu povrsina faza tecno/Cvrsto odreduje raspodelu i dalji transport
katjona metala u heterogenom sistemu zivotne sredine izmedu hidrosfere i biosfere.
Metali u vodi su prisutni u rastvornim jonskim jedinjenjima u obliku metalnih katjona
koordinativno okruzeni molekulima vode (hidratisani). U vodenim rastvorima joni su
kompleksno koordinirani sa molekulama vode ¢ije su koordinacioni brojevi 4, 6, 8, 12 do 256.

Katjoni metala se zato prikazuju opstom formulom Me ’};{D.

10
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U industrijskim i komunalnim otpadnim vodama se najées¢e mogu naéi joni olova, kadmijuma,
nikla, hroma, bakra, gvozda, mangana, Zive i cinka [54].

3.1 Karakteristike kadmijuma

Kadmijum se u prirodi javlja zajedno sa cinkom. Najpoznatiji mineral kadmijuma je kadmijum-
sulfid [51]. Kao element otkriven je 1817. godine, ali prakti¢na primena kadmijuma pocinje
tek polovinom 20. veka. Koristi se za razli¢ite tehnicke namene u baterijama, kao pigment i
stabilizator u bojama i plasticnim materijalima, za lemljenje, u elektri¢nim delovima, vojnoj
industriji, za proizvodnju provodnika. Oko dve tre¢ine ukupno proizvedenog kadmijuma
koristi se prilikom legiranja ¢elika, gvozda, bakra, bronze i u proizvodnji drugih legura kao
zaStita od korozije.

Kadmijum se nalazi na listi prioritetnih hazaradnih supstanci, koja je definisana 2008. godine
Direktivom 2008/105/EC [55]. Ukupna globalna emisija kadmijuma se procenjuje na oko 7000
t godi$nje. Upotreba kadmijuma u razvijenim zemljama pocela je da opada zbog njegove
toksi¢nosti.

Kadmijum se u akvati¢noj zivotnoj sredini nalazi u jonskom hidratisanom obliku, interaguje sa
huminskim kiselinama daju¢i humatne komplekse. Veéi deo jona kadmijuma u akvaticnom
sistemu, unet otpadnim tokovima, se brzo sorbuje na suspendovanu ¢esti¢nu materiju, nakon
Cega se talozi ili ostaje u suspendovanoj fazi. Ovo rezultuje niskim koncentracijama rastvorenih
oblika jedinjenja kadmijuma, ¢ak i u rekama koje su recipijenti industrijskih otpadnih voda.
Raspodela jonskih i molekulskih formi kadmijuma u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti
sistema prikazana je na Slici 3.1.

Koncentracija kadmijuma u vodi krece se od 0,01 pg/l do 42 mg/l, sa vremenom zadrzavanja
od nekoliko godina (jezera) do nekoliko stotina godina (okeani).
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Slika 3.1. Raspodela jonskih i molekulskih formi kadmijuma u vodenoj sredini u funkciji pH
vrednosti rastvora [56]

S obzirom na to da kadmijum karakterise relativno velika rastvorljivost i mobilnost u Zivotnoj
sredini, jonske forme kadmijuma se teSko uklanjaju procesima remedijacije iz zemljista i
biotopa. Jonske forme kadmijuma karakterise, pre svega, visok biokoncentracioni faktor usled
spore eliminacije i intenzivne kumulacije u zivim organizmima. Posedujuci isti mehanizam
transporta kao kalcijum i gvozde, toksi¢ni kadmijum u velikom broju slucajeva istisne i
substituira kalcijum, zbog ¢ega je pogresno bio identifikovan kao esencijalni element [57]. U
Tabeli 3.1 je prikazano poreklo kadmijuma u otpadnim vodama, zdravstveni efekti i moguce
tehnologije za smanjenje koncentracionih nivoa kadmijuma.
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Tabela 3.1. Poreklo, uticaj na zdravlja i metode separacije kadmijuma [58]

Kadmijum - Cd?*

Poreklo Uticaj na zdravlje Tet\‘rvlc’)logut.e
preciS¢avanja
Indusm]ap lastike i Ostecenje bubrega Koagulacija
gvozda
. . . Razli¢iti oblici Jonska izmena i
Proizvodnja baterija . .
karcinoma adsorpcija
Proizvodnja provodnika Ostecenje kostiju TaloZenje
Vojna industrija Bolest disajnih puteva Membranska filtracija
Nuklearne elektrane Dijareja Omeksavanje vode

3.2 Karakteristike nikla

U Zemljinoj kori nikl se nalazi u obliku minerala koji sadrze i kobalt. Najpoznatiji minerali su
nikl-sulfid (milerit), nikl magnezijum silikat (garnierit) i drugi. Elementarni nikl se nalazi i u
nekim meteoritima. U kineskoj civilizaciji nikl je bio poznat od davnina, dok je u Evropi
otkriven 1751. godine. Godisnje Se u zivotnu sredinu emituje oko 150.000 t nikla iz prirodnih
izvora kao $to su vulkani ili prasina koja nastaje kao rezultat eolske erozije i 180.000 t poreklom
od antropogenih aktivnosti, tokom sagorevanja fosilnih goriva i industrijske proizvodnje. Ni se
koristi za prevlacenje drugih metala radi zastite, jer je otporan na koroziju i ima srebrnkast sja;.
Nikl u prahu se koristi kao katalizator mnogih reakcija u prehrambljenoj industriji, na primer
pri proizvodnji margarina tokom dehidrogenacije ulja. Akumulacija nikla u svim matriksima
zivotne sredine je posledica kontaminacije industrijskim procesima (galvanizacija, proizvodnja
akumulatora, fotograviranja i drugi aktivnosti), kao i komunalnim izvorima zagadenja (otpadne
vode urbane sredine).

U Zivotnoj sredini nikl se nalazi u dva razli¢ita oksidaciona stanja, najéeéscée u stabilnom Ni?*
jonskom obliku. Ni%* formira stabilne helatne strukture kako katjonske, tako i anjonske, sa
neorganskim ligandima i organskim specijama, vezujuci se preko kiseonika, azota i sumpora.
Raspodela jonskih i molekulskih vrsta nikla u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora
prikazana je na Slici 3.2.
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Slika 3.2. Raspodela jonskih i molekulskih formi nikla u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti
rastvora [56]
Katjoni nikla se nalazi na listi prioritetnih supstanci Okvirne Direktive o vodama EU. Katjon
Ni2* je visoko kancerogen i spada u prvu grupu karcerogenih materija prema Medunarodnoj
agenciji za istrazivanje raka (eng. International Agency for Research on Cancer). Covek moze
biti izloZen visokim koncentracijama jedinjenja nikla dermalnim putem, inhalacijom, putem
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hrane i vode za picée, pri cemu dolazi do ispoljavanja efekata kao Sto su: dermatitis, astma i
bronhitis, sréani problemi i pojava kancera [49]. U Tabeli 3.2. je prikazano poreklo nikla u
otpadnim vodama, efekti na zdravlje i moguce tehnologije za redukciju koncentracionih nivoa.

Tabela 3.2. Poreklo, uticaj na zdravlja i metode pre¢i§¢avanja nikla [58]

Nikl - Ni2*
Poreklo Uticaj na zdravlje Tef‘.i“?'og”‘?
preciscavanja
Rafinerije srebra Suv kasalj Koagulacija i flotacija
Proizvodnja baterija Karcinom pluca Jonska 1zmena |
adsorpcija
Stamparije Glavobolja TaloZenje
Livenje cinka Iritacija disajnih puteva ~ Membranska filtracija
Proizvodnja legure Alergijske reakcije Elektroliza

3.3 Karakteristike olova

U prirodi se olovo najcesce javlja u vidu sulfida, kao ruda galenit (PbS), kao i u obliku drugih
mesSovitih brojnih ruda: karbonata (ceruzit), sulfata (anglezit), mesovitih oksida (krokoit i
vulfenit). Olovo se koristilo jo$ u anticko doba. Smatra se da je Hipokrat 370. godine pre nove
ere otkrio da olovo negativho utice na zdravlje Coveka. Izvori kontaminacije zivotnog
okruzenja olovom su produkti sagorevanja u metalurgiji i hemijskoj industriji, industrijske
otpadne vode, deponije, saobracaj i drugo [53]. Olovu su najvise eksponirani radnici u
topionicama 1 livnicama, industriji boja, keramickoj 1 industriji proizvodnje i obrade stakla, u
industriji baterija i akumulatora, fabrikama oruzja i municije. Svake godine industrija
proizvede oko 2,5 miliona tona olova na svetskom nivou [59]. Kao rezultat hidrolize soli olova
pri pH > 6 obrazuju se Pb(OH)*, a pri pH > 10 nerastvoran Pb(OH)2 (Slika 3.3).

pRals)

=l
u o
i

Raspodela jonskib i molekulskih
wvrsta olova (%)
H

Slika 3.3. Raspodela jonskih i molekulskih formi olova u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti
rastvora [56]

Specificnost raspodele 1 migracije olova u prirodnim vodama uslovljena je intenzivnim
talozenjem tesko rastvornih soli olova i kompleksiranjem metalnih jona olova sa organskim i
neorganskim ligandima [52]. Olovo je toksi¢no za sve organizme. Oksidaciona stanja olova su
+2 1 +4. Organoolovna jedinjenja toksi¢nija su od neorganskih olovnih molekula.

Olovo je na listi prioritetnih supstanci koja je definisana Okvirnom Direktivom o vodama EU.
Organska jedinjenja olova, tetrametil- i tetraetil-olovo, nalaze se i na listi emergentnih
supstanci definisanim NORMAN listom [60]. Olovo predstavlja sistemski otrov. Kao posledice
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trovanja olovom javljaju se muc¢nina, anoreksija, anemija, bubrezna disfunkcija, bol u misi¢ima
i zglobovima i druge [61]. U Tabeli 3.3 je prikazano poreklo olova u otpadnim vodama,
zdravstveni efekti i moguce tehnologije za Smanjnje koncentracionih nivoa.

Tabela 3.3. Poreklo, uticaj na zdravlja i metode preé¢i§¢avanja olova [58]

Olovo
Poreklo Uticaj na zdravlje Tet\‘rvlc’)logut.e
preciS¢avanja
Boje Poremecaj nervnog Reverzna osmoza
sistema
Pesticidi Mentalna retardacija Jonska 1zmena |
adsorpcija
Sagorevanje uglja Glavobolja i nesanica Solidifikacija
Duvanski dim Halucmac_lje ' Membranska filtracija
vrtoglavica
Maligne promene u
Rudnici digestivnom traktu, Hemijsko talozenje

plué¢ima i bubrezima

3.4 Zakonska regulativa iz oblasti zastite voda

U Republici Srbiji maksimalne dozvoljene koncentracije (MDK) katjona teSkih metala u
otpadnim, povr$inskim i podzemnim vodama definisane su principima integrisane kontrole i
spreavanja zagadenja Zivotne sredine, Zakonom o zastiti Zivotne sredine (2011), Zakonom o
vodama (2010) i drugim prate¢im zakonima [62]. Maksimalne dozvoljene koncentracije teskih
metala u prirodnim vodama su propisane Uredbom o grani¢nim vrednostima zagadujucih
materija u povrsinskim 1 podzemnim vodama 1 sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje
(2012), Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za
njihovo dostizanje (2016) 1 Pravilnikom o utvrdivanju vodnih tela povrSinskih 1 podzeminih
voda (2010). Osim navedenih regulativa, doneta je i Uredba o grani¢nim vrednostima
prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje zagaduju povrSinske vode i rokovima za
njihovo dostizanje (2014), ali su uredbom definisane maksimalne dozvoljene koncentracije
samo za nikl, kadmijum, Zivu 1 olovo.

U Tabeli 3.4 date su vrednosti MDK i prosecne godisnje koncentracije (PGK) za odredene
teSke metale u povrsinskim vodama [38,63].

Tabela 3.4. MDK jona te$kih metala u povrSinskim vodama i odgovarajuce klase voda [38,63]

Metal MDK (ng/l) u klasi vode (Uredba 2016) MDK (pg/l), PGK (ng/l),
et I I m_ v v (Uredba, 2014)  (Uredba, 2014)
>Cr 25 50 100 250 >250
Ni 34 4
Cu 5-112 5-112 500 1000 >1000
Zn 30-500 300-2000
As 5 10 50 100 >100
<0,45 (klasa 1) <0,08 (klasa 1)
0,45 (klasa 2) 0,08 (klasa 2)
Cd 0,6 (klasa 3) 0,09 (klasa 3)
0,9 (klasa 4) 0,15 (klasa 4)
1,5 (klasa 5) 0,25 (klasa 5)
Hg 0,07 0,05
Pb 14 1.2
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Grani¢ne vrednosti emisije (GVE) zagaduju¢ih materija u otpadnim vodama su definisane kao
numericke vrednosti Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i
rokovima za njihovo dostizanje (2016), a odnose se na tehnoloske otpadne vode koje se
ispustaju u kanalizaciju 1 direktno u recipijent, precis¢ene otpadne vode koje se ispustaju iz
sistema javne kanalizacije u recipijent, otpadne vode iz septickih i sabirnih jama koje se
ispustaju u recipijent, procedne vode deponija i otpadne vode bioloskog precis¢avanja otpada
(Tabela 3.5). Prema ovoj uredbi, tehnoloske otpadne vode su podeljene po sektorima, a GVE
za teSke metale odredene su u otpadnim vodama svih sektora, osim prehrambene industrije

[64].
Tabela 3.5. GVE u tehnoloskim otpadnim vodama [38]

Metal (mg/l) Cr Co Ni Cu Zn As Se Cd Sn Hg Pb
Tehnoloske
otpadne vode
koje se ispustaju
u kanalizaciju

1 1 2 2 0,2 - 0,1 2 005 0,2

Prema Izvestaju o stanju Zivotne sredine u Republici Srbiji za 2014. godinu, aproksimacioni
troskovi u oblasti zivotne sredine koji obuhvataju investicione, operativne i administrativne
troSkove procenjuju se na preko 10,5 milijardi evra u periodu od 20 godina ukljucujuci
investicije drzavnog, ali i privatnog sektora. Najveci deo ulaganja o¢ekuje se u sektorima voda
i otpada. Direktiva o deponijama i Direktiva o tretmanu komunalnih otpadnih voda su
finansijski najzahtevnije i vrlo kompleksne i podrazumevaju troskove javnog sektora. Dostupni
izvori finansiranja predvideni su da budu 70% EU fondovi i 30% nacionalni izvori (IPA,
donatorska pomoc¢, krediti, sredstva nacionalnog i lokalnog budzeta, direktne industrijske i
komercijalne investicije) [65].

U Tabeli 3.6 date su vrednosti MDK za kadmijum, nikl i olovo u pija¢im vodama koje propisuju
Evropska Unija (EU), Svetska zdrastvena organizacija (WHO) 1 Americka agencija za zastitu
zivotne sredine (US EPA).

Tabela 3.6. MDK te$kih metala prema EU, WHO i US EPA

Regulatorna tela

Metal
EU? WHO US EPA
Kadmijum 0,005 mg/I 0,003 mg/I 0,005 mg/I
Nikl 0,2 mg/l 1 mg/l 0,07 mg/l
Olovo 0,05 mg/I 0,01 mg/l 0,015 mg/I

'EU —eng. European Commission, drinking water directive - Direktiva Evropske komisije o pijacoj vodia
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4 TEHNOLOGIJE PRECISCAVANJA
OTPADNIH VODA SA JONIMA TESKIH
METALA

4.1 PreciS¢avanje otpadnih voda

Razvoj novih i usavrSavanje postoje¢ih tehnologija za pre¢is¢avanje otpadnih voda u uskoj je
vezi sa industrijskim i tehnoloskim razvojem. Dobar kvalitet vode i racionalizacija potroSnje
vode u svim oblastima potroSnje imperativ su ovog veka. lako je ekoloski prioritet u
sprecavanju zagadenja vode, velika odgovornost drustva lezi u razvoju i implementaciji
efikasnih postupaka za precis¢avanje. Cilj svake tehnologije je uklanjanje $tetnih i toksi¢nih
komponenti. Sve je veci broj novo prepoznatih toksi¢nih supstanci ¢iju nisku koncentraciju
treba smanjiti efikasnim, ali istovremeno zelenim i ekonomiénim postupcima. To se ostvaruje
primenom jednog ili viSe postupaka ¢ija priroda moze da bude fizicka, hemijska i bioloska.
Pojedini postupci se ne iskljucuju, ve¢ se medusobno dopunjuju, ¢ine¢i kompleksan sistem za
precis¢avanje otpadne vode. Prioritet uvek imaju postupci koji slede prirodu i prirodan na¢in
uklanjanja zagadujuce supstance [37,66,67].

U tretmanu otpadnih voda koriste se mehanicke, toplotne i difuzione tehnoloske operacije, kao
i niz hemijskih 1 bioloskih procesa. U tehnoloskim operacijama, zagadujuée materije se
uklanjaju iz otpadnih voda tako $to zadrzavaju prvobitnu hemijsku strukturu, a eventualno se
menja njihovo agregatno stanje. Tu spadaju sita 1 reSetke, taloznici, flotacioni uredaji,
evaporatori, adsorpcione 1 apsorpcione tehnike. U hemijskim 1 bioloskim procesima
zagadujuée materije ne zadrzavaju prvobitnu hemijsku strukturu i dolazi do fizicko-hemijskih
1 bioloskih transformacija (najceS¢e razgradnja do mineralnog oblika ili prevodenje u lako
1zdvojiv gasovit ili taloZzni ¢vrst oblik) 1 do metabolickih produkata mikroorganizama kod
bioloskih postupaka preciséavanja [4].

Linije za preci$¢avanje otpadnih voda podrazumevaju vise razli¢itih segmenta tretmana, u
okviru kojih se projektuju razli¢iti tehnoloSki postupci za separaciju definisane grupe
zagaduju¢ih materija. Postrojenje za preciS¢avanje otpadnih voda u opStem slucaju sadrzi
slede¢e segmente tretmana [4]:

Prethodna obrada vode podrazumeva uklanjanje grubog materijala, ujednacavanje protoka i
koncentracije otpadnog toka. U navedenom segmentu obrade koriste se resetke, sita, grubi
filtri, egalizacioni bazeni, hvataci masti 1 peska.

Primarna obrada obuhvata hemijske procese i mehanicke operacije: neutralizaciju,
koagulaciju i flokulaciju, oksidaciju, flotaciju, talozenje. Po pravilu se primenjuje postupak
separacije suspendovanih Cestica i podesavanja pH vrednosti vode. Ponekad se u proces
ukljucuje 1 separacija metala i1 nutrijenata.

Sekundarna obrada obuhvata aerobne i anaerobne postupke za precis¢avanje biorazgradivih
organskih materija u bioloSkim bazenima kombinovano sa uklanjanjem nutrijenata, koji su
glavni uzrocnici eutrofikacije.

Tercijarna obrada obuhvata ultrafiltraciju, reverznu osmozu, jonsku izmenu i adsorpciju,
kojima se uklanjaju joni, neprijatan miris, neodgovaraju¢a boja vode i organske i neorganske
materije koje nisu biorazgradive.

Finalna, dodatna obrada vode, odnosno dezinfekcija, obuhvata: hlorisanje, ozonizaciju i UV
zraCenje Kojima se smanjuje i spreCava razvoj patogene mikroflore.

Zakonskim regulativama drzave propisuju S€ obaveze i norme kvaliteta koje pojedinacni
privredni subjekti i zajednice moraju da poStuju pre ispusStanja otpadnog toka u odredeni
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recipijent. Medutim, u Republici Srbiji se preraduje samo 5 - 7% otpadnih voda. Vise od 50%
industrijskih postrojenja u Srbiji ne precis¢ava otpadne vode, jer nema sisteme za
prec¢is¢avanje. Od svih gradova i opStina u Republici Srbiji, samo 23 imaju postrojenja za
precis¢avanje otpadnih voda u funkciji, od kojih 3 imaju samo mehanicko precis¢avanje, dok
je u 18 opstina/gradova u toku rekonstrukcija ili izgradnja postrojenja za preciS¢avanje
otpadnih voda. Samo 20% opStina ima postrojenja za preciS¢avanje komunalnih otpadnih voda.
Veliki urbani centri u Srbiji kao Sto su Beograd, Novi Sad i Ni$ ih nemaju [65].

4.2 Trenutno dostupne tehnologije za izdvajanje teSkih metala iz otpadnih
voda

Katjoni teskih metala i drugi bionerazgradivi polutanti meSovitih industrijskih i komunalnih
otpadnih voda predstvaljaju problem konvencionalnim bioloskim tretmanima, jer inhibiraju
rast i delovanje mikroorganizama. Danas, postoji veliki broj tehnoloskih operacija za
uklanjanje katjona teskih metala iz razli¢itih otpadnih voda. Neke od njih su konvencionalne
metode u kojima se joni metala uklanjaju zajedno sa drugim zagaduju¢im materijama, druge
su u eksperimentalnoj fazi ili se jo§ uvek ne koriste u punom obimu [68]. Do danas nije
razvijena dovoljno efikasna i ekonomski isplativa metoda za redukciju teSkih metala iz vode
kada su oni prisutni u niskim koncentracijama. U principu, svaka tehnika ima svoja ograni¢enja
(Tabela 4.1). Upotreba jednog pojedinac¢nog procesa Cesto ne moze biti dovoljna da bi se
postiglo potpuno uklanjanje teSkih metala. U tim slu¢ajevima koriste se hibridne tehnologije
(kombinacija dve ili vise tehnologija). U slucajevima izuzetno visokih koncentracija metala
potrebno je koristiti nekoliko metoda uklanjanja, a izbor metode preciS¢avanja je, pored
istrazivackih, predmet i ekonomskih analiza [23].
Trenutno dostupne tehnologije za ukljanjanje teskih metala iz otpadnih voda su [69]:

» hemijsko taloZenje [70,71],

= jonskaizmena [72,73],

= membranska filtracija [74,75],

= flotacija [10,76],

= elektrohemijske metode [77,78],

= sorpcioni procesi.

Tabela 4.1. Prednosti i mane razli¢itih metoda za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda [79]

Metoda Nedostatak

Velike koli¢ine mulja
Veliki troskovi odlaganja mulja
Veliki eksploatacioni troskovi

Prednost

Jednostavnost procesa

Hemijsko taloZenje Niski kapitalni troskovi

Selektivnost .
. Veliki investicioni troSkovi
Jonska izmena

Membranska filtracija

Flotacija

Elektrohemijske metode

pH tolerancija

Mogucéa regeneracija

Bez produkcije ¢vrstog otpada
Niska potro$nja hemikalija
Selektivnost

Moguénost uklanjanja sitnih
Cestica

Selektivnost

Selektivnost

Niska potrosnja hemikalija

Veliki eksploatacioni troskovi

Veliki investicioni troSkovi
Veliki eksploatacioni troSkovi
Ogranicenje zbog protoka

Veliki investicioni troSkovi
Veliki eksploatacioni troSkovi

Veliki investicioni troSkovi

Potrebna je filtracija nastalih flokula
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4.2.1 Hemijsko taloZenje

Hemijska precipitacija ili taloZzenje se odnosi na proces doziranja jednog ili viSe hemijskih
agenasa u vodu, tako da se rastvoreni joni metala transformiSu (precipitiraju) u nerastvorna
jedinjenja, najcesc¢e u oblik hidroksida, ali ponekad u oblik slabo rastvornih soli - sulfida,
sulfata ili karbonata. Najvise se koriste hemikalije: kre¢, sulfidi, soli gvozda i aluminijuma i
organski polimeri kao Sto su akrilamid i epihlorhidrin. Pomoc¢u ovih hemikalija stvaraju se
flokule koje se izdvajaju talozenjem, filtracijom ili flotacijom. U poredenju sa drugim
tehnologijama za preradu otpadnih voda, osnovna prednost precipitacije je relativno niska cena
I mogucnost tretmana vode sa visokom koncentracijom teSkih metala. Nedostaci ovakvog
naéina tretiranja vode su velika potroSnja taloznih hemijskih reagenasa i stvaranje velike
koli¢ine mulja koji sadrzi toksicne metale i zahteva bezbedno odlaganje na deponije ili
spaljivanje u insineratorima. TaloZenje se mora odvijati pri optimalnoj i specificnoj pH
vrednosti [7]. Moguca je | kombinacija sa drugim tehnoloskim operacijama kao Sto su
nanofiltracija ili jonska izmena [69].

4.2.2 Jonskaizmena

Jonska izmena predstavlja proces razmene jednog ili viSe jona metala iz otpadne vode, jonima
iz ¢vrste faze. Priroda otpadne vode ovom zamenom se ne menja, jer je balans pozitivnih i
negativnih jona ostao nepromenjen. Kada se iskoristi kapacitet zamene jona, jonski izmenjiva¢
se podvrgava drugoj tecnosti, u kojoj se realizuje regeneracija. Jonoizmenjivacke smole mogu
biti sinteti¢ke ili prirodne [14]. Katjoni teskih metala imaju jak afinitet ka vezivanju za smolu.
Nedostaci ovog procesa su visoka cena, potencijalna potreba izdvajanja odredenih jona, koji
ometaju jonsku izmenu, iz otpadne vode, ograni¢enja upotrebe smola na industrijskom nivou
[69].

4.2.3 Membranske filtracije

Poslednjih decenija membranska filtracija privla¢i veliku paznju kao metoda uklanjanja
katjona teskih metala iz otpadnih voda. Filtracija membranom se odnosi na fizi¢ko odvajanje
koloida 1 drugih rastvorenih materija iz vode prolaskom te¢nosti kroz propustljive ili
polupropustljive materijale. Cestice ¢ije su dimenzije vece od veligine pora filtera zadrzavaju
se 1 skupljaju na povrsini ili ostaju zarobljene unutar membranskog materijala. Radi ubrzavanja
procesa upotrebljavaju se poviSen pritisak ili vakuum. Zavisno od veli¢ine Cestica koje
primenjenom membranom mogu biti zadrzane, mebranska filtracija se deli na mikrofiltraciju,
ultrafiltraciju, nanofiltraciju i reverznu osmozu [69].

Mikrofiltracija se upotrebljava za uklanjanje suspendovanih ¢estica sa pre¢nikom ve¢im od 0,1
um. Za uklanjanje ¢estica manjih od 0,01 um koristi Se ultrafiltracija. Nanofiltracija je za
uklanjanje ¢estica manjih od 1 nm, dok reverzna osmoza moze zadrZzati Cestice veli¢ine 0,1 nm.
Kako bi adekvatno funkcionisale, nanofitracija i reverzna osmoza zahtevaju visoke pritiske
(0,3- 7,0 MPa), sto dovodi do znacajnog utroska energije. Efekti uklanjanja ovim separacionim
pocesom su do 99 %. U poredenju sa ostalim tehnologijama, filtracije pod pritiskom su skupe
tehnologije iz razloga potrosnje velike koli¢ine elektri¢ne energije [11].

Elektrodijaliza je metoda koja se zasniva na izdvajanju teskih metala iz vode uz pomo¢
polupropustljivih jonselektivnih membrana. Elektrodijaliza se obi¢no primenjuje kao prva faza
demineralizacije vode kojom se ona priprema za kasniju jonsku izmenu [12]. Migracija katjona
i anjona prema odgovaraju¢im elektrodama odvija se kada se na elektrode dovede struja i
zatvori elektri¢no kolo. Pored izuzetno velikih operativnih troskova, osnovni nedostatak ove
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metode je zacepljenje membrana usled stvaranja hidroksida metala, kao i stvaranje velike
koli¢ine koncentrata.

4.2.4 Flotacija

Flotacija je slozen fizicko-hemijski proces pri kojem se uklanjaju suspendovane, koloidne i
delom rastvorene materije uz pomo¢ mehuriéa gasa [80]. Metoda je Siroko koriS¢ena u
tretmanu otpadnih voda 1 koristi se za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih efluenata. Najcesce
se primenjuje flotacija rastvorenim vazduhom i to flotacija surfaktantima na koje se vezuju joni
metala i flotacija precipitata nakon talozenja [69]. Flotacija surfaktantima podrazumeva
vezivanje jona metala na hidrofobnu povrsinu surfaktanta i njihovo uklanjanje mehuri¢ima
vazduha, dok se flotacija precipitata zasniva na stvaranju nerastvornog hidroksida ili soli
metala.

4.2.5 Elektrohemijska koagulacija/flokulacija

Elektrohemijske metode precis¢avanja otpadnih voda se Kkoriste za separaciju niskih
koncentracija teskih metala. Elektrokoagulacija podrazumeva stvaranje koagulanata “in situ”
elektri¢nim rastvaranjem jona gvozda ili aluminijuma sa aluminijumske ili gvozdene elektrode
[69]. Primenom elektrohemijskog potencijala kod elektrohemijskog taloZenja metala povecava
se efikasnost separacije katjona u odnosu na konvencijalno hemijsko taloZenje. Efikasnost
uklanjanja ograni¢ena je niskim pH vrednostima i prisustvom drugih jona u otpadnoj vodi.
Dodavanje reagenasa sa ciljem otklanjanja prethodno navedenih problema dovodi do stvaranja
toksi¢nog mulja, pa deponovanje rezidualnih struja procesa predstavlja poseban inzenjerski i
ekoloski problem [8].

4.2.6 Sorpcioni procesi

Sorpcioni procesi se Siroko primenjuju za uklanjanje katjona teskih metala iz podzemnih,
povrsinskih i otpadnih voda. Apsorpcija je zadrzavanje hemijskih vrsta u zapremini ¢vrstog
materijala ili te¢nosti [81]. U tehnologiji voda, adsorpcija se odnosi na uklanjanje zagadujucih
materija vezivanjem za povrSinu ¢vrstih poroznih medijuma. Adsorpcija obi¢no ukljucuje i
jonsku izmenu. Primenjuju se razli¢iti adsorbenti: zeoliti, aktivni ugalj, ugljeni¢ne nanocevi,
glina i drugi. U novije vreme sve ¢eSc¢e Se za uklanjanje teskih metala i organskih supstanci
koriste bioloski materijali - biosorbenti koji imaju izrazenu sposobnost adsorpcije polutanata
iz vode. Neki istrazivaci koriste opsti izraz sorpcija za metode gde se simultano odigrava
adsorpcija, biosorpcija, jonska izmena i apsorpcija ili gde se one ne mogu jasno razlikovati.

4.2.7 Hibridni procesi

Adsorpcija se Cesto koristi u kombinaciji sa drugim tehnoloSkim operacijama u tretmanu
otpadnih voda. U hibridnim sistemima, adsorpcija podrzava proces sa kojim je kombinovana i
tako nastaju sinergetski efekti separacionih potencijala. U praksi se, u okviru hibridnih procesa

za uklanjenje neorganskih i organskih mikropolutanata, ¢esto koriste praSkasti aktivni ugljevi
[81].

Ve¢ dugi niz godina, dodavanje praskastih aktivnih ugljeva u bazene sa aktivnim muljem dobro
je poznata tehnologija. U ovim hibridnim procesima aktivni ugalj povecava efikasnost
uklanjanja na taj nacin Sto adsorbuje supstance koje nisu biorazgradive ili inhibiraju bioloSke
procese u reaktorima. Aktivni ugalj deluje kao pufer za jedinjenja koja mogu poremetiti proces
biodegradacije organske materije usled toksic¢nosti ili visokih koncentracija. Pored toga, aktivni
ugalj obezbeduje mikroorganizmima vecu povrSinu za vezivanje organskih specija. Velike
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koncentracije biomase na poroznom medijumu poboljSavaju degradaciju adsorbovanih
organskih jedinjenja. BioloSkom razgradnjom adsorbovanih organskih supstanci, aktivni ugalj
se konstantno regeneriSe tokom procesa, dok efekat naziva se i bioregeneracija adsorbenta.
Opisan hibridni proces posebno je pogodan za tretman visoko kontaminiranih industrijskih
otpadnih voda ili procednih voda sa deponije [81].

Kombinacija adsorpcije sa membranskim procesima predstavlja savremenu tendenciju u
razvoju novih metoda za tretman otpadnih voda. Od posebnog znacaja je primena praskastih
aktivnih ugljeva u kombinaciji sa procesima ultra i nanofiltracije. Membrane za ultrafiltraciju
mogu da uklone koloidne Cestice i velike molekule iz otpadnih voda. Dodavanjem praskastog
aktivnog uglja u membranski sistem dolazi do adsorpcije rastvorenih organskih supstanci male
molekulske mase, koje bi prosle kroz pore membrana, ¢ime se one zadrzavaju u membrani
zajedno sa aktivnom ugljem. Takode je ispitivano dodavanje praskastih aktivnih ugljeva u
sisteme sa nanofiltracijom, iako je nanofiltracija i sama sposobna da separiSe rastvorene
supstance, ukljuc¢ujuéi i molekule sa malom molekulskom masom [81].
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5 OSNOVNI KONCEPT I DEFINICIJE U
PROCESU ADSORPCIJE

5.1 Adsorpcija kao povrSinski fenomen

Adsorpcija je difuziona operacija kojom se iz fluida (te¢nosti ili gasova) uklanja jedna ili vise
komponenti (adsorbat) pomocu ¢vrstih proznih materijala, koji se nazivaju adsorbenti. Proces
se definiSe kao povrsinski fenomen koncentrisanja hemijskih vrsta (atoma, molekula, jona) na
medufaznoj grani¢noj povrsini (Slika 5.1). Promenom uslova fluidne faze (koncentracije, pH
vrednosti, temperature) adsorbovane specije mogu biti otpustene i vracene u masu fluida. Taj
reverzibilni proces naziva se desorpcija. Opisani transporti mase Siroko se primenjuju u
tretmanima otpadnih tokova. Takode, Cesto se sre¢u i kao prirodni procesi koji egzistiraju
izmedu razli¢itih medijuma zivotne sredine. U tretmanima voda, adsorpcija se pokazala kao
efikasan separacioni mehanizam za izdvajanje velikog broja rastvorenih supstanci. Molekuli
ili joni, organskog ili neorganskog porekla, izdvajaju se iz vodenih rastvora sa velikom
efikasnos$¢u na visoko razvijenim poroznim povrSinama razli¢itih ¢vrstih medijuma.

Desorpcija

Tecna faza O O O? O OT O OL/ Adsorbat
e gaavavis Q ......... @ -\dsorpcxja@ ...... Q ...... } P

Povrsina

.......'..............................—................................ ......

Cvrsta faza

. %— Adsorbent

Slika 5.1. Osnovni pojmovi adsorpcije [81]

PovrS§inu adsorbenta karakteriSu aktivni, energijom bogati centri koji usled specificnih
energetskih ili strukturnih karakteristika interaguju sa Cesticama adsorbata. Aktivni centri
imaju razliite energije, te je povrSina energetski heterogena. Sile koje vezuju hemijske vrste
na povrsini, poznate kao adsorpcione sile, pojaavaju se povecanjem slobodne povrSinske
energije 1 najjace su kod jonskih struktura. Pogonska sila za odvijanje procesa adsorpcije je
gradijent koncentracije adsorbata izmedu dve faze, i pozitivan doprinos difuziji mase imaju i:
() hidrofobni karakter adsorbata u odnosu na vodu (u slu¢aju tretmana voda) i (b) izraZeni
afinitet adsorbata prema ¢vrstom adsorbentu.

U tretmanima otpadnih voda adsorpcija se koristi za uklanjanje organskih i neorganskih
rastvorenih materija. U organske materije ubrajaju se: jedinjenja koja daju vodi neprijatan miris
i ukus (jo$ uvek najveci broj primena adsorpcije u svetu je za ovu svrhu); sintetskih organskih
jedinjenja; organske materije koje izazivaju obojenje vode (sintetske organske boje).
Adsorpcijom se mogu ukloniti i pojedini neorganski polutanti, medu kojima su perhlorat,
cijanidi, fluoridi i pojedini katjoni teskih metala (olovo, kadmijum, nikl, cink, bakar, arsen,
kobalt itd.) [82].

5.2 Termodinamicke karakteristike fenomena
Termodinamiku svakog procesa u sistemu karakteriSu fundamentalne funkcije stanja sistema:

unutra$nja energija, U (J), Gibsova slobodna energija, G (kJ), entropija, S (kJ/K) i entalpija, H
(kJ). U povrsinskim procesima, Gibsova slobodna energija nije isklju¢ivo funkcija temperature
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(T), pritiska (p), i sastava sistema (broja molova, ni), ve¢ zavisi i od povrSine, A. Zavisnost je
definisana slede¢om fundamentalnom jednacCinom:

dG = —SdT + Vdp + z widn; + odA (5.1)
i

gde je S entropija, V zapremina, p hemijski potencijal i o slobodna energija povrSine, koja
predstavlja povrSinski napon.

6G
0= (6_A)T’p’ni (5.2)

Kada se odvija adsorpcija, slobodna energija povrsine se redukuje sa pocetne vrednosti Gws
(povrsinski napon na granici faza voda - ¢vrsto) na vrednost oas (povrSinski napon na granici
faza rastvor adsorbata - ¢vrsto). Razlika izmedu ows i oas zavisi od koli¢ine adsorbovane
supstance.

Adsorpcija je u vecini sluajeva spontan proces, jer se na granici faza adsorbuju one
komponente sistema Cijim prisustvom se smanjuje specificna povrsinska energija sistema.
Toplota adsorpcije definisana je promenom Gibsove slobodne energije i njenom korelacijom
sa promenom entalpije i entropije procesa. Tokom svakog spontanog procesa, promena
Gibsove slobodne energije ima negativnu vrednost. Uzimaju¢i u obzir vezu izmedu Gibsove
slobodne energije, entalpije i entropije, uslovi za odvijanje spontane adsorpcije, definisani su
slede¢om relacijom:

AGygs = AHggs — TASgqs < 0 (5.3)

Promena entropije odraZava promene u stepenu uredenosti posmatranog sistema. Tokom
adsorpcije, Cestice adsorbata gube translacione stepene slobode koje imaju u fluidnoj fazi. Na
taj nacin, imobilizacija adsorbata smanjuje stepen neuredenosti u sistemu adsorbat/adsorbent 1
promena entropije je negativna (ASads< 0). [zuzetak od opisanog pravila je mogu¢ u slucaju da
adsorbat disocira pri adsorpciji i/ili zadrzava visoku pokretljivost na povrsini (slu¢aj kada se
veéi deo hemijskih specija desorbuje nego adsorbuje) [83]. S obzirom na to da je ASads
negativna, iz jednacine (5.3) sledi da adsorpcija mora biti egzoterman proces (AHags< 0). U
zavisnosti od vrednosti entalpije, adsorpcija se moze kategorizovati kao fizicka adsorpcija
(fizisorpcija) ili kao hemijska adsorpcija (hemisorpcija). Usled specifi¢nog afiniteta adsorbata
prema adsorbentu, pored navedena dva tipa interakcije, u realnim sistemima srecu se i1 jonska
izmena, kao 1 selektivno popunjavanje Supljina u kristalnoj resetki.

Fizicka adsorpcija se javlja kao rezultat delovanja Van der Valsovih sila (dipol-dipol
interakcija, disperzionih i indukcionih sila), koje predstavljaju relativno slabe interakcije.
Adsorbovana supstanca nije vezana za odredeno mesto na povrSini adsorbenta, nego se po njoj
moze kretati translatorno. Van der Valsove sile su slabe sile dugog dometa, Sto omogucuje
odvijanje viSeslojne adsorpcije adsorbata na povrsini adsorbenta. Fizicka adsorpcija uglavnom
dominira na niZim temperaturama, opada sa porastom temperature i entalpija adsorpcije u
slucaju fizisorpcije je najc¢esce niza od 40 kJ/mol. Jonska izmena predstavlja proces u kojem
jedan jon biva zamenjen drugim jonom iste prirode. Proces moze biti reverzibilan i ima
zajednicke karakteristike sa fizisorpcijom, u slucaju da su privla¢ne sile izmedu adsorbenta 1
adsorbata prili¢no slabe.

Hemijska adsorpcija bazirana je na hemijskoj reakciji izmedu adsorbata i aktivnih centara na
povrsini adsorbenta (u vecini slu¢ajeva kovalentnom vezom), usled ¢ega je energija interakcije
reda veli¢ine entalpija reakcionih sistema (> 40 kJ/mol). Koli¢ina adsorbovane supstance zbog
prirode ostvarenih veza, zavisi kako od prirode adsorbenta tako i od prirode adsorbata.
Hemijski adsorbovane substance ne mogu se kretati po adsorpcionoj povrsini i adsorpcija je
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okarakterisana velikom energijom adsorpcije, jer adsorbat obrazuje monoslojne jake lokalne
veze sa aktivnim centrima na adsorbentu. Brzina hemisorpcije se povecava sa povecanjem
temperature, Sto je karakteristicno za proces koji zahteva energiju aktivacije. Jonska izmena u
nekim slucajevima vise li¢i na hemisorpciju. Tada, adsorbent elektrostaticki privlaci adsorbat
iz rastvora. U tretmanu vode dati proces moze da se opise kao izmena jona izmedu vode i ¢vrste
Cestice jonskog izmenjiva¢a [80]. Diferencijacija fenomena izmedu fizi¢ke i hemijske
adsorpcije je dosta proizvoljna, a granice su fluidne (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Kriterijumi za razlikovanje fizi¢ke i hemijske sorpcije [84]

Kriterijum Fizi¢ka adsorpcija Hemijska adsorpcija
Niska, tipi¢ne vrednosti od 20 do  Visoka; tipi¢ne vrednosti oko 200
40 kJ/mol kJ/mol (od 40 do 400 kJ/mol)
Odigrava se u Sirokom opsegu
temperatura (i na temperaturama
znatno ve¢im od temperature
klju¢anja adsorbata)

Toplota adsorpcije

Znacajna je samo na niskim
Temperatura temperaturama (nizim od
temperature klju¢anja adsorbata)

Moguce je formiranje
Debljina sloja monomolekulskog i
visemolekulskog sloja

Dolazi do formiranja isklju¢ivo
monomolekulskog sloja

Disocijacija adsorbovanih
molekula
Brzina uspostavljanja
ravnoteZe i reverzibilnost

Nema disocijacije Moze do¢i do disocijacije
Brzina je manja od fizicke i

reakcija je nepovratna
Velika energija aktivacije, zavisi

Reakcija je brza i povratna

Energija aktivacije Mala energija aktivacije od stepena pokrivenosti
Veza Van der Valsove sile Hemijska veza
Nema prenosenja elektrona, mada PrenoSenje elektrona dovodi do
Ucesce elektrona moze doéi do polarizacije formiranja veza izmedu adsorbata i
adsorbata povrsine

Da li ¢e u odredenom slucaju preovladati fizicka ili hemijska adsorpcija zavisi od prirode
adsorbata, prirode adsorbenta, pH vrednosti rastvora, temperature sistema i drugo. U slucaju
da nije poznato koji se od ovih procesa odvija ili ako se oba odvijaju u znacajnoj meri, koristi
se termin adsorpcija.

5.3 Osnovni elementi fenomena

U skladu sa ¢injenicom da je adsorpcija povrSinski fenomen, u sistemu je potrebno nekim
oblikom povrsSinske koncentracije kvantifikovati adsorpciju adsorbata. S obzirom na to da se
masa adsorbenta moze egzaktnije determinisati od povr§ine samog poroznog medijuma, u
praksi se najceSc¢e koristi veli¢ina koju definiSe masa adsorbovane komponente po jedinici
mase adsorpcionog medijuma:
T 5.4

9= (5.4)
gde je ma (mg) koli¢ina adsorbovane komponente (adsorbata), a ma masa adsorbenta (g).

Za prakti¢nu primenu fenomena adsorpcije, izuzetno je vazno prouciti i definisati zavisnost
koli¢ine adsorbovane komponente od karakteristicnih procesnih parametara i opisati teorijsku
osnovu tih zavisnosti. Teorijske osnove prakti¢no orijentisanog procesa adsorpcije sastoje se
iz tri osnovna elementa:

= adsorpcione ravnoteze,

= Kinetike adsorpcije,

= dinamike adsorpcije.
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Adsorpciona ravnoteza opisuje zavisnost izmedu koncentracije adsorbovanog adsorbata i
temperature. Matematicki, definiSe se funkcionalna zavisnost:

q=7f(CT) (5.5)
U cilju pojednostavljenja, ravnotezni odnosi se obi¢no odreduju na konstantnim temperaturama
I predstavljaju se adsorpcionim izotermama:

q=f(C) pri T = const (5.6)
Adsorpciona kinetika definiSe uticaj vremena na proces adsorpcije, Sto podrazumeva da sa
povecanjem kontaktnog vremena raste i koli¢ina adsorbovanog adsorbata iz rastvora, smanjuje

se koncentracija adsorbata u rastvoru. Matematicki, date korelacije definiSu se slede¢im
funkcionalnim zavisnostima:

a=f@®), c=f@® (5.7)
U praksi se Cesto pored proto¢nih kontaktnih reaktora sa praskastim adsorbentima koriste i
kolone sa fiksnim slojem granulisanih adsorbenata (adsorberi). Praskasti adsorbenti ne mogu
da se koriste u kolonskim sistemima, usled povecanja hidraulickog otpora kolone sa
smanjenjem preénika punjenja. Adsorpcioni procesi u adsorberima su pored vremena zavisni i
od prostora (z). Meduzavisnost vremena i prostora se opisuje dinamikom adsorpcije ili
kolonskom dinamikom. Matematicki se izrazava slede¢im funkcionalnim zavisnostima:

q=f({tz) i c=f(t2) (5.8)
Na Slici 5.2 prikazani su osnovni elementi prakti¢no orijentisanog procesa adsorpcije i njihove
meduzavisnosti. Adsorpciona ravnoteza je osnova svih modela adsorpcije. Odredivanje
osnovnih parametara adsorpcione ravnoteze je preduslov za primenu kineti¢kih 1 dinamickih
modela. Za projektovanje adsorpcionih procesa u kontaktnim reaktorima potrebne su
informacije o kinetici 1 ravnoteZi procesa, a za projektovanje dinamike adsorpcije u
adsorberima, pored informacija o ravnotezi 1 kinetici neophodni su i dinamicki parametri
procesa [81].

Adsorpciona ravnoteza Kinetika adsorpcije
q = f(c) g=f(t) c=f(t)

N

Dinamika adsorpcije
g=1(tz) c=1(tz)

Slika 5.2. Osnovni elementi prakti¢no orijentisanog procesa adsorpcije [81]
5.4 Kinetika adsorpcije

U realnim sistemima, adsorpciona ravnoteza se ne uspostavlja trenutno. To je posebno izrazeno
kod adsorbenata koji imaju visoko razvijenu poroznu povrsinu. Prenos mase iz rastvora do
aktivnih centara Cestica adsorbenta ograni¢avaju otpori transportu mase, koji determiniSu
vreme za koje ¢e se ravnoteza uspostaviti. Vreme napredovanja procesa adsorpcije definiSe
kinetika adsorpcije. Ispitivanje kinetike adsorpcije neophodno je radi utvrdivanja mehanizma
limitiraju¢eg stadijuma transporta mase (koji kontroliSe brzinu procesa) i odredivanja
karakteristiCnih parametara transporta. Parametri transporta mase zajedno sa podacima o
adsorpcionoj ravnotezi, neophodni su za utvrdivanje potrebnog kontaktnog vremena u
razli¢itim tipovima reaktora projektovanim za proces adsorpcije. Adsorpciona kinetika zavisi
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od karakteristika adsorbenta, adsorbata i procesnih parametara (radnih uslova): temperature,
pH sredine, hidrodinamickih uslova.

Proces adsorpcije se odvija kroz Cetiri uzastopna stadijuma:

a) Transport mase (adsorbata) iz rastvora do hidrodinamickog grani¢nog sloja formiranog
na povrsini adsorbenta (oko Cestice adsorbenta).

b) Transport mase (adsorbata) kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj do spoljasnje povrSine
adsorbenta (,,difuzija kroz film* ili ,,spoljasnja difuzija“).

€) Transport mase (adsorbata) kroz unutrasnje kanale porozne Cestice adsorbenta
(,,intracesti¢na difuzija* ili ,,unutrasnja difuzija“). Sastoji se od ,,porne difuzije*
(difuzija kroz tecnost koja ispunjava poru) i/ili od ,,povrSinske difuzije* (difuzija kroz
adsorbovani fazu na unutrasnjoj povrsini pore).

d) Energetska interakcija izmedu adsorbata i aktivnih centara adsorbenta (Slika 5.3).

Unutrasnja difuzija

s B
I / AN
Transport mase : - N
iz rastvora do \
. . ) Porna ~
hidrodinamickog o A
i : | difuzija \
granicnog sloja | H
| /
| . ol
| Energetska .t L
! interakeija izmedn Lo 0
I 2 o Povrsinska'
| Film adsorbata i aktivnih difuzija
| ! centara adsorbenta 1’
Rastvor <= /' < = |
: trnasport |

\

Grani¢ni sloj Adsorbent

Slika 5.3. Mehanizmi adsorpcije [84]

Pretpostavlja se da se prvi i poslednji stadijum odvijaju brzo i da je brzina adsorpcije limitirana
difuzijom mase kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj (film) i/ili difuzijom unutar kanala poroznih
Cestica adsorbenta. PosSto se ta dva procesa deSavaju u serijama, sporiji proces determinise
ukupnu brzinu adsorpcije. Iz tog razloga vazno je utvrditi glavne faktore uticaja i okarakterisati
njihov uticaj na brzinu difuzije.

Osnovna razlika izmedu difuzije kroz film i intracesticne difuzije jeste njihova zavisnost od
hidrodinamickih uslova u sistemu, odnosno brzine mesanja u Sarznom ili protoka u protocnom
sistemu (reaktoru). Povecanje brzine meSanja ili protoka, smanjuje debljinu hidrodinamickog
grani¢nog sloja 1 povecava brzinu difuzije kroz film. Sa druge strane, intracesti¢na difuzija je
nezavisna od brzine mesanja ili protoka. Pre¢nik Cestice utice na difuziju kroz film kao i na
intracesti¢nu difuziju, na taj na¢in §to menja veli¢inu dodirne povrsine i putanju same difuzije.

Transport mase kroz unutraSnje kanale porozne cCestice adsorbenta paralelno se odvija
»pornom* i ,,povrSinskom* difuzijom. Udeo jednog i drugog mehanizma vrlo je tesko odrediti.
Iz tog razloga, obicno se jedan posmatra kao dominantan i uzima u obzir u kineti¢kim
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modelima. Kod vecine adsorpcionih procesa iz vodenih rastvora intracesti¢na difuzija uspesno
se aproksimira ,,povrSinskom* difuzijom.

5.4.1 Eksperimentalno odredivanje kinetickih krivi

U cilju proucavanja kinetike adsorpcije, zapremina rastvora, Vi, se dovodi u kontakt sa masom
adsorbenta, ma, $to uti¢e na promenu koncentracije adsorbata sa vremenom koja se meri. U
veéini slucajeva, rezidualna koncentracija se ne moze meriti in situ. Zbog toga, uzorci se
periodi¢no uzimaju nakon unapred definisanom dinamikom. Ova metodologija moze da
prouzrokuje razli¢ite poremecaje u kinetickom sistemu zbog redukovanja zapremine
uzimanjem uzoraka u vremenskim intervalima. Da bi se prevaziSao ovaj problem, znatno veca
zapremina rastvora mora biti koriS¢ena za eksperiment, da bi se gubitak zapremine i adsorbata
moglo zanemariti [81].

Kao rezultat kinetickog eksperimenta kriva ¢e imati oblik:
gde je c je koncentracija adsorbata, dok je t vreme kontakta.

Tokom adsorpcije, koncentracija opada sa pocetne vrednosti, Co, do ravnotezne koncentracije,
Ceq. Jednacina materijalnog bilansa u svakom trenutku eksperimenta ima oblik

V
q(0) = —[co — c(t)] (5.10)
my

a kriva se moze predstaviti i u slede¢em obliku:

q=f() (5.11)

gde je g je srednja koncentracija ¢vrste faze (kolic¢ina adsorbovanog adsorbata). Tipi¢ne
kineticke krive prema jednacinama 2.9 1 2.11 su prikazane na Slici 5.4.

Geq

Koncentracija , ¢

‘ejeqlospe BoueAogIOSpE BUIDIOY

b

Vreme , t
Slika 5.4. Tipicne kineticke krive [81]

Eksperimentalno odredena kinetiCka kriva pruza informacije 1 podlogu za fitovanje rezultata
razli¢itim kinetickim modelima, gde dobijeni koeficijenti transporta mase odreduju mehanizam
adsorpcije. Pre izbora odredenog kinetickog modela poZeljno je postaviti transportnu hipotezu,
odnosno treba formirati hipotezu o znacaju razlicitih transportnih mehanizma u toku kinetickog
eksperimenta. Verifikacija transportne hipoteze realizuje se uporedivanjem racunskih i
eksperimentalnih kineti¢kih kriva [81].
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5.4.2 Kineticki modeli adsorpcije

Veliki broj kinetickih modela se koristi za tumacenje procesa adsorpcije. Najcesci kineticki
modeli koji se koriste za adsorpciju teskih metala iz vodenih rastvora su Lagergrenov
(Lagergren) model pseudo-prvog reda, Ho-Mekejev (Ho-McKay) model pseudo-drugog reda i
Elovicev (Elovich) model, dok se za odredivanje mehanizma adsorpcije najcesce koristi Veber-
Morisonov (Weber-Morisson) model meducesti¢ne difuzije, Bojdov kineticki model (Boyd) i
Furusava-Smitov (Furusawa-Smith) model difuzije (Tabela 5.2).

Tabela 5.2. Kineti¢ki modeli adsorpcije kori$¢eni u disertaciji

Model Jednadina Linearni oblik Parametri
Lagergrenov

model dq K

pseudo- d—tt =Ky (qe = q0) log(ge — q¢) = logge —ﬁt K1, qe
prvog reda

Ho-Mekejev

model dqy 5 t 1 t
pseudo- v ~ e @ @ K X@ a4
drugog reda

Elovicev d 1 1

model o = cexp(—ay) = 5In(aB) + 5 In() 0.p
Veber-

Morisonov

model - qc = [(itl/2 +C K, C
meducesti¢ne

difuzije

Bojdov a 6

kinetiéki - —_—= 1 —_—— exp(—Bt) Bt’ Di
model de m?

g“r.gsa"a‘ | <Ct 1 ) ) ( mK ) (1 + mK) St S
mnO](Ijglv n CO 1+ mK =In 1+ mK mK BL S ﬁL! S

KZ' qe

U literaturi se srecu i drugi kineti¢ki modeli za analizu adsorpcije jona teSkih metala kao Sto
su: model difuzije u rastvoru (External Diffusion Model), model spoljasne difuzije (Film
Diffusion Model), model cesti¢ne difuzije (Particle Diffusion Model) i model paraboli¢ne
difuzije(Parabolic Diffusion Model). Modeli su primenjivi samo u specifi¢cnim uslovima
adsorpcije i imaju znacajna ogranicenja [85].

Svi kineticki modeli, u odnosu na prirodu procesa adsorpcije, mogu da se podele u dve osnovne
grupe. Lagergrenov model pseudo-prvog reda, Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda i
Elovi¢ev model se nazivaju i reakcionim kineti¢énim modelima, dok Veber-Morisonov model,
Bojdov kineti¢ki model i Furusava-Smitov model spadaju u grupu difuzionih kineti¢kih modela
[86].

5.4.2.1 Lagergrenov model pseudo-prvog reda

Lagergrenov model pseudo-prvog reda je najpoznatiji i najstariji model koji opisuje kinetiku
adsorpcije na osnovu kapaciteta adsorpcije. U realnom sistemu uglavnom se Kkoristi za opis
adsorpcije malih koncentracija adsorbata. Lagergrenov model najbolje opisuje pocetnu fazu
adsorpcije. Zasi¢enjem aktivnih centara na povrsini adsorbenta i promenom koncentracije jona
u rastvoru ovaj model ne opisuje proces adsorpcije u zadovoljavajuc¢oj meri [87].

Lagergrenov model pseudo-prvog reda je dat sledecom jedna¢inom [86]:
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dq
— =K (@ —a0) (5.12)
integracijom i postavljanjem pocetnih uslova t =0zat=0iqgi=qizat =t, jednacina 2.2.

dobija oblik:

Ki
=1 ———t 1
log (qe - t) 299 =3 303 (513)
a nakon linearizacije:
K
log(qe = qc) = l0gqe — 5352t (5.14)

gde je K1 (1/min) konstanta brzine adsorpcije pseudo prvog reda. Prikazan model je primenljiv
kada dijagram zavisnosti log(ge - gt) i t daju pravu liniju iz ¢ijeg je nagiba i odsecka moguce
odrediti Kz i ge, respektivno.

5.4.2.2 Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda

Ho-Mekejev model je zasnovan na pretpostavci da adsorpcija prati hemisorpciju drugog reda
[86,88]. Ho-Mekejev model se moze prikazati sledeCom jednacinom [89]:

dq
— =Ko (@e—q)? (5.15)

Integracijom i primenom grani¢nih uslova g (t = 0) = 0 na jednacinu 5.15 dobija se:

LI I (5.16)
Ge—qr qe - '

Sto se moze preurediti u linearni oblik

L 1 +t (5.17)
@ K, q: q. .

gde je K2 (g/mg min) konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda. Ovaj model je primenljiv

kada dijagram zavisnosti t/qt i t daju pravu liniju iz ¢ijeg nagiba i odsecka je moguce odrediti
Qe | K2, respektivno.

5.4.2.3 Elovi¢ev model

Elovicev model se takode koristi za opisivanje adsorpcione kinetike pod pretpostavkom da je
povrSina adsorbenta energetski heterogena. Ovaj model se prvobitno koristio za opisivanje
hemisorpcije gasova na Cvrstim povrSinama, a danas se sve viSe primenjuje i za proces
hemisorpcije tecnosti na ¢vrstim povrsinama [85].

Elovicheva jednacina se izrazava kao [86]:

dq

— = aexp(—pay) (5.18)
gde je a pocetni stepen hemisorpcije, (mg/g min), B desorpciona konstanta (ili stepen
pokrivenosti) (g/mg). Kako bi se pojednostavila ova jednacina, pretpostavlja se da je afft>>t i
kada se primene grani¢ni uslovi =0 za t=0 i q:=Q: za t=t, jednacina 2.8. postaje:

qc = %ln(aﬁ) + r,l),ln(t) (5.19)

Na osnovu nagiba i odsecka dijagrama zavisnosti gt i In(t) mogu se odrediti parametri 5 i «,
respektivno.
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5.4.2.4 Veber-Morisonov model meducesti¢ne difuzije

Model meducesticne difuzije se koristi za odredivanje mehanizma adsorpcije. Ovaj model se
zasniva na ¢injenici da ukoliko je difuzija limitiraju¢i stadijum procesa, onda kapacitet
adsorpcije gt zavisi od kvadratnog korena vremena t [90]. Veber-Morisonova jednacina je
definisana slede¢im izrazom [29]:

q: = Kit*/? + C (5.20)
gde je Ki brzina difuzije (mg/g min'?), a C (mg/g) odsecak prave na osnovu kojeg se moze
proceniti uticaj stadijuma procesa na brzinu adsorpcije. Sto je veca vrednost odsecka to je jaci
uticaj stadijuma procesa na brzinu adsorpcije.

Ukoliko je zavisnosti q; i t2 linearna i prava prolazi kroz koordinatni podetak, unutaréesti¢na
difuzija je limitirajuc¢i stadijum procesa adsorpcije. Ukoliko se dobije zavisnost u obliku
izlomljene linije (sastavljene od dve ili vise pravih linija), to ukazuje na multilinearnu zavisnost
i ¢injenicu da meducesti¢na difuzija nije jedini limitirajuci stadijum procesa, ve¢ da proces
adsorpcije kontrolise viSe stadijuma [90]. Koji je od prisutnin mehanizama transporta
dominantan i do koje mere uti¢e na ukupnu brzinu procesa adsorcije preciznije se moze utvrditi
na osnovu eksperimentalnih podataka primenom drugih kineti¢kih modela.

5.4.2.5 Bojdov kineti¢ki model

Od cetiri stadijuma adsorpcije, pretpostavlja se da je Cetvrti korak veoma brz i moze se najcesce
zanemariti. Za potrebe projektovanja kontaknih reaktora i podeSavanja radnih uslova (brzina
mesanje), potrebno je jasno razlikovati difuziju kroz film i intracesti¢nu difuziju. U cilju
utvrdivanja najsporijeg koraka u mehanizmu adsorpcije, primenjuje se Bojdov kineti¢ki model,
koji se moze prikazati sledeCom jednacinom [29]:

6
F=1- Eexp(—Bt) (5.21)
de
F=— 5.22
0 (5.22)

gde Qe predstavlja koli¢inu adsorbovanih jona metala u ravnotezi (mg/g), Q¢ koli¢inu
adsorbovanih jona metala u trenutku t (min), F udeo adsorbovanog adsorbata u trenutku t i Bt
bezdimenziona veli¢ina funkcionalno zavisna od F. Jednacine 5.23 logaritmovanjem dobija
oblik:

B, = —0.4977 —In(1 — F) (5.23)

Meduzavisnost Bt i t koristite za analizu stepena linearnosti eksperimentalnih podataka. Ako se
linearnom regresijom dobije prava linija koja prolazi kroz koordinatni pocetak, onda je
intracesti¢na difuzija limitiraju¢i stadijum u procesu adsorpcije. Ako se regresijom ne dobije
linearna zavisnost ili prava ne prolazi kroz koordinatni pocetak, najsporiji, limitiraju¢i stadijum
procesa adsorpcije je difuzija kroz film.

Izradunate vrednosti By koriste se i za odredivanje koeficijenta efektivne difuzije, Di (m?%/s),
primenom sledece jednacine:

2D,

= (5.24)
gde je Di koeficijent efektivne difuzije adsorbata u sferi adsorpcije, a r (m) je polupre¢nik
Cestice adsorbenta.

t=
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5.4.2.6 Furusava-Smitov model

Uticaj spoljasne difuzije na adsorpciju teSkih metala iz vodenog rastvora analizira se
koris¢enjem Furusava-Smitovog modela. Koeficient prenosa mase, B (m/s) teskih metala iz
zapremine rastvora do spoljas$nje povrSine adsorbenta odreduje se primenom sledece jednacine

[29]:

I(Ct 1 )_1 ( mK ) <1+mK> St 5 o5
"N, T 1+rmk) T " T mk mk ) PrSs (5:25)

gde je m masa adsorbenta po jedinici zapremine rastvora (g/l), K (I/g) konstanta dobijena
mnozenjem K i b (Langmirove konstante), pi koeficijent prenosa mase kroz granicni sloj, a Ss
spoljna specificna povrsSina Cestice adsorbenta po jedinici zapremine Cestice (1/m). Vrednost Ss
je definisana slede¢om jednacinom:

6m

=T 8,d—¢)

(5.26)

gde sud,, 8, i €, precnik, gustina i poroznost Cestica adsorbenta, respektivno.

Ct 1
Co 1+mK

Na osnovu nagiba i odsec¢ka funkcionalne zavisnosti ln( ) od t moze se odrediti

parametar f.

5.5 Adsorpciona ravnoteza

Adsorpcija supstance iz fluida na povrSinu poroznog c¢vrstog medijuma je specifican
termodinamicki proces, pri kojem se dostiZe ravnoteZa, uz definisanu distribuciju supstance. U
stanju dinamic¢ke ravnoteze, brzina adsorpcije i desorpcije su izjednacene i koncentracije
adsorbata u fluidu i na povrsini adsorbenta ostaju konstantne u vremenu. U okvirima teorije
adsorpcionih procesa, adsorpciona ravnoteZa i njen matematicki opis su od izuzetnog znacaja.
Podaci o adsorpcionoj ravnotezi predstavljaju osnovu za ocenu mehanizma procesa adsorpcije
i dizajn kontaktnih reaktora i adsorbera. U konkretnom sistemu adsorbat/adsorbent, ravnotezni
parametri procesa neophodni su za procenu potencijala adsorbcije odredenog polutanta iz vode,
za selekciju adekvatnog adsorbenta, kao i za projektovanje Sarznog, proto¢nog ili adsorbera sa
nasutim slojem. PoloZaj ravnoteZe u odredenom sistemu direktno zavisi od interakcije izmedu
adsorbata i1 adsorbenta, ali je takode uslovljena 1 osobinama rastvora, kao §to su temperatura,
pH vrednost i prisustvo kompetitivnih formi [91].

Svako stanje adsorpcione ravnoteze jedinstveno je definisano ravnoteznom koncentracijom
adsorbata u rastvoru (Ce), adsorbovanom koli¢inom adsorbata na adsorbentu u stanju
ravnoteze, (Qe) | temperaturom (T).

qe = f(Ce, T) (5.27)

Uobicajena je praksa da se pri analizi adsorpcione ravnoteze, temperatura sistema odrzZava
konstantnom, i tada se ravnoteza opisuje adsorpcionim izotermama (Slika 5.5). Adsorpciona
izoterma definiSe distribuciju adsorbata pri ravnotezi, tj. zavisnost izmedu koli¢ine
adsorbovane supstance na adsorbentu, ge (mg/g) i ravnotezne koncentracije u rastvoru, Ce
(mg/l) koji je u kontaktu sa adsorbentom pri konstantnoj temperaturi:

qe = f(C.),T = constant (5.28)

Koli¢ina adsorbovane supstance iz rastvora po jedinici mase adsorbenta, izracunava se po
jednacini:
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(CO - Ce) vV

Maas

Qe = (5.29)
gde je ge ravnotezni adsorpcioni kapacitet supstance (mg/g), Co i Ce inicijalna i ravnotezna
koncentracija adsorbata u rastvoru, respektivno (mg/l), V - zapremina rastvora (ml) i mags- masa
adsorbenta (g).

T=konstant

Koli¢ina adsorbovanog adsorbata, e

RavnoteZna koncentracija, C.

Slika 5.5. Adsorpciona izoterma
5.5.1 RavnoteZni modeli adsorpcije

Najpoznatije izoterme koje se koriste za opisivanje adsorpcionih sistema su Langmirova
(Langmuir), Frojndlihova (Freundlich), Temkinova (Temkin), Brunauer-Emmett-Telerova
(BET) i Dubinin-Raduskeviceva (Dubinin-Radushkevich) izoterma (Tabela 5.3). Prve tri su
uveliko zastupljene u interpretaciji fizike i hemijske adsorpcije, dok se BET i Dubinin-
Raduskeviceva izoterma uglavnom korsite pri opisivanju adsorpcije gasova i para na poroznim
ugljenicnim materijalima. Parametri dobijeni iz razliCitth modela adsorpcionih izotermi
pruZaju znacajne informacije o adsorpcionim mehanizmima, svojstvima povrsine i afinitetima
adsorbenta [81,91].

U literaturi su prisutni jo§ neki ravnotezni modeli za opisivanje adsorpcije jona teskih metala
kao Sto su: Flori-Haginsov model (Flory—Huggins), Redlih-Petersonov model (Redlich—
Peterson), Totov model (Toth) i Sipsov model (Sips). Navedeni modeli su primenjivi samo u
specifiénim uslovima adsorpcije i imaju znac¢ajna ogranicenja [91].

Tabela 5.3. Ravnotezni modeli adsorpcije

Model Jednacdina Linearni oblik Parametri
- qmaXKLCe Ce 1 Ce
Langmirov model Qe =——5— — = + K, q
¢ 1+ KLCe Je qmaxKL 1qmax L niax
Frojndlihov model de = Kfcg/“ logq. = logK; + HIOgCe Kf,;
Temkinov model de = BIn(ArC,) de = BInAt + BInC, A1, B
Dubinin-Raduskevi¢ov
model qe = qDReXp(_KDRsz) Ing, = Ingpg — KDR82 dpr Kpr

55.1.1 Langmirova adsorpciona izoterma

Irvin Langmir je 1916. godine prvi postavio temelje analize ravoteznih adsorpcionih procesa,
tako da su kasnije na osnovu njegovih hipoteza i saznanja kreirane i mnoge druge teorije u
oblasti sorpcionih fenomena. Langmirova adsorpciona izoterma je prvobitno izvedena za
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opisivanje adsorpcije gasova na ¢vrstim povrSinama, a kasnije je nasla veliku primenu i za
adsorpciju iz teCnih rastvora na Cvrstim adsorbentima. Langmirova izoterma, u vedini
slu¢ajeva, dobro opisuje hemisorpciju [92]. Zasniva na slede¢im pretpostavkama:

a. Povrsina na kojoj dolazi do adsorpcije energetski je homogena, odnosno, promena
slobodne Gibsove energije tokom adsorpcije na svakom aktivnom centru je jednaka.

b. Nema lateralnih interakcija izmedu adsorbovanih cestica, $to znaci da promena
slobodne Gibsove energije tokom adsorpcije ne zavisi od stepena pokrivenosti.

c. Pri visokim koncentracijama adsorbata u rastvoru dolazi do zasi¢enja povrSine, i
adsorpcija se okon¢ava formiranjem monosloja adsorbovanih Cestica.

d. Adsorpcija je reverzibilna, odnosno uspostavlja se ravnoteza izmedu adsorbovanih
Cestica i Cestica zaostalih u rastvoru [92].

Langmirov adsorpcioni model predstavljen je sledeCom jedna¢inom [91]:

QmaxKLCe
== 5.30
Te=T¥K.C, (5.30)
Linearizacijom izraza, dobija se oblik:
C 1 C
e +— (5.31)

de qmaxKL Amax

gde je: Ce(mg/l) ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, (e (mg/g) ravnotezni
adsorpcioni kapacitet za dati adsorbat, K.(I/mg) Langmirova ravnotezna konstanta, Qmax (Mg/g)
teorijski monoslojni saturacioni kapacitet. Graficki prikaz Ce/ge U funkciji Ce daje pravolinijsku
zavisnost sa nagibom i presekom ordinate. Jednu od najznacajnijih karakteristika Langmirove
adsorpcione izoterme predstavlja bezdimenziona konstanta nazvana separacioni faktor (R, u
literaturi se jo§ naziva i ravnotezni parametar) koji je definisan:

1
R,=——
T+ KCo)
Vrednost konstante R odreduje oblik izoterme. Na osnovu njene vrednosti izoterma moze biti
nefavorizovana (R.> 1), linearna (R.= 1), favorizovana (0 <R.<1) ili ireverzibilna (R.= 0).

Zbog veoma upro$cenog pristupa na kome se zasniva prikazan model, ne mogu se Svi
eksperimentalni rezultati modelovati na ovaj nacin. Odstupanja se javljaju kada ¢vrste povrSine
sadrze strukturne nepravilnosti, pa takva mesta sadrze viSak energije i na njima je olakSana
adsorpcija. Takode, u modelu je idealizovano da izmedu adsorbovanih Cestica nema nikakvih
interakcija. Kada su interakcije izmedu adsorbata znatne, Langmirova adsorpciona izoterma
vaZi samo pri malim stepenima pokrivenosti, tj. kada su adsorbovane Cestice dovoljno daleko
jedna od druge da se njihove medusobne interakcije mogu zanemariti. Usled navedenih
nedostataka, drugi adsorpcioni modeli tezili su da otklone nedostatke u neslaganju oc¢ekivanih
i dobijanih eksperimentalnih rezultata [92].

(5.32)

5.5.1.2 Frojndlihova adsorpciona izoterma

Frojndlihova adsorpciona izoterma primenjuje se za analizu adsorpcije na energetski
heterogenim povrSinama sa interakcijom izmedu adsorbovanih Cestica; toplota adsorpcije
zavisi od stepena pokrivenosti povrSine adsorbenta adsorbatom. Primena Frojndlihovog
modela ukazuje na €injenicu da se adsorpciona energija smanjuje popunjavanjem aktivnih
centara adsorbenta [91].

Frojndlihova izoterma definisana je slede¢om jednac¢inom [91]:
qe = K;CJ" (5.33)

Linearni oblik jednacine 2.31 moze da se predstavi na slede¢i nacin:
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1
logq. = logK;y + HlogCe (5.34)

gde je: Ki(mg/g) Frojndlihova konstanta, a n (g/l) Frojndlihov koeficijent koji pokazuje koliko
je adsorpcija favorizovana. Linearizovani graficki prikaz log ge U funkciji log ce daje vrednosti
konstante K i koeficijenta 1/n.

Koeficijent n je uvek veéi od 1, pa se vrednost 1/n, krece u opsegu od 0 do 1. Kada je 1/n blizu
0 o¢ekuje se da je povrsina adsorbenta heterogenija, dok u slu¢aju kada je 1/n = 1 adsorpcija je
linearna i adsorbent karakteriSu adsorpcioni centri ¢ija je energija jednaka. Situacija kada je
1/n <1 ukazuje na Langmirov adsorpcioni model, dok u slucaju kada je 1/n>1, moze se
zakljuciti da se radi o kooperativnoj adsorpciji. Kada su vrednosti 1/n>1 i imaju visoke
vrednosti adsorbent ¢ine adsorpcioni centri sa visokom energijom i adsorpcija je veca pri nizim
koncentracijama. Nedostatak Frojndlihovog adsorpcionog modela je $to jednacina ne predvida
postojanje maksimuma. Sa druge strane, eksperimentalno je dokazano da adsorbovana koli¢ina
adsorbata ne raste neograniceno sa porastom koncentracije adsorbata u rastvoru [91].

5.5.1.3 Temkinova adsorpciona izoterma

Temkin je 1941. godine zakljucio da osnovni razlog za odstupanja eksperimentalno dobijenih
rezultata od predvidanih kod Langmirovog modela lezi u neopravdanoj pretpostavci da je
ukupna povrsina na kojoj se odvija adsorpcija homogena sa energetskog stanovista, odnosno
da je energija kojom se svaka Cestica adsorbuje na povrsini jednaka u svakoj tacki povrSine
[93].

Temkinova izoterma se zasniva na slede¢im pretpostavkama:

= Toplota adsorpcije svih molekula na povrSini adsorbenta se linearno smanjuje sa
povecanjem stepena pokrivenosti.
= Adsorpciju karakteriSe uniformna raspodela energije vezivanja molekula na povrsini

adsorbenta.
Temkinova adsorpciona izoterma je predstavljena slede¢om jednac¢inom [91]:
qe = B In(A7Ce) (5.35)
RT
B = - (5.36)

gde je: R (J/mol K) univerzalna gasna konstanta, T (K) temperatura, a B i At konstante
Temkinove jednacine. Linearizacijom prethodne jednacine, dobija se linearizovani oblik:

qe = BlnAr + BInC, (5.37)
Konstanta At i B se mogu odrediti sa grafika koji prikazuje funkcionalnu zavisnost ge od In Ce.

5.5.1.4 Dubinin-Raduskevi¢eva adsorpciona izoterma

Dubinin-Raduskevicev model je empirijskog tipa i najbolje opisuje adsorpciju u mikroporama
adsorbenta. Ovom adsorpcionom izotermom mogu se predvidati mehanizam i priroda
adsorpcionog procesa na poroznim materijalima [91]. Dubinin-Raduskevic¢eva izoterma data
je jednacinom [91]:

e = qpr exp(—Kpre?) (5.38)
gde je: ge(mg/g) adsorpcioni kapacitet, qor(mg/g) maksimalni adsorpcioni kapacitet, a Kpr
(mol?/3?) koeficijent aktivnosti koji je u vezi sa srednjom slobodnom energijom adsorpcije E

(J/mol) 1 ¢ Polanyiev potencijal (J/mol). Nakon linearizacije jednacine 5.38, Dubinin
Raduskeviceva jednacina dobija slede¢i oblik:

Inq, = Inqpr — Kpre? (5.39)
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pri ¢emu je:

1
e =RTIn (1 + C_> (5.40)

e

gde je: € je Polanjiev potencijal (J/mol), R - univerzalna gasna konstanta (8.314 J/mol K), T -
apsolutna temperatura (K) i Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/l).
Dijagram zavisnosti In(ge) sa &2 predstavlja pravu liniju, pa se iz nagiba odreduje parameter
Kbr, a iz odsecka Qpr.

Dubinin-Raduskeviceva adsorpciona izoterma se obi¢no upotrebljava za odredivanje tipa
adsorpcije (fizicka ili hemijska) pomocu slobodne energije koja je definisana kao promena
energije potrebne za oslobadanje i transport molekula s aktivnog centra, na kome se trenutno
nalazi, na beskonacnu udaljenost u rastvoru. Koli¢ina slobodne energije moze se izracunati
prema jednacini:

1
E=— (5.41)

v —2Kpg
Ukoliko je vrednost slobodne energije, E, manja od 8 kJ/mol tada se smatra da u sistemu
preovladava fizicka adsorpcija, dok se hemisorpcija odvija ukoliko se vrednosti slobodne
energije krecu izmedu 8 i 16 kJ/mol ili ¢ak iznad ovih vrednosti. Za vrednosti ve¢e od 16 kJ/mol
adsorpcija se pretezno odvija na unutrasnoj povrsini, difuzijom jona u pore adsorbenta [94].

5.6 Termodinamika adsorpcije

Osnovnu problematiku termodinamike predstavljaju ravnotezna stanja, i u tom domenu
razvijeni su kriterijumi Koji se odnose na uslove spontanog postizanja ravnoteznog stanja
tokom procesa adsorpcije.

5.6.1 Vant-Hofova jednacina i Gibsova slobodna energija

Za odredivanje spontanosti nekog tehnicko-tehnoloskog procesa, prirode reakcije 1 tipa
adsorpcije moraju se poznavati osnovne termodinamicke veli¢ine: promena Gibsove slobodne
energije (4G), promena entalpije (4H) i promena entropije (4S) [95,96].

Promena standardne Gibsove slobodne energije (AG) je indikator spontanosti hemijske
reakcije. Odnos izmedu promene ove energije i temperature T, kao i Langmirove ravnotezne
konstante K, dat je Vant-Hofovom jednac¢inom. Za proces adsorpcije u ravnoteZi, relacija ima
sledeci oblik:

AG = AG — RTInK; (5.42)

Ako, je u ravnoteznom stanju promena slobodne energije (A4G) jednaka 0, jednacina 5.42 ima
slede¢i oblik:

AG = —RTInb (5.43)

gde je: AG promena Gibsove slobodne energije (J), R univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol
K), T apsolutna temperatura (K), K. je ravnotezna konstanta i izratunava se iz Langmirove
adsorpcione izoterme na razli¢itim temperaturama.

Kada su vrednosti AG negativne, adsorpcija je spontan proces. Vrednosti AG do -20 kJ/mol
ukazuju na fizicku adsorpciju, dok AG manje od -40 kJ/mol na hemisorpciju. Za vrednosti
izmedu -20 i -40 kJ/mol na povrsini adsorbenta dolazi do odvijanja obe adsorpcije.

Konstanta ravnoteze moze da se izrazi kao promena entalpije adsorpcije u funkciji temperature:

AH AS

lTlKL = - ﬁ + ? (544)
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Promene standardne entalpije (AH) i entropije (AS) nekog procesa se takode mogu odrediti
primenom Vant Hofove jednadine:

AG = AH —TAS (5.45)
Kada su vrednosti AH<O0, adsorpcioni proces je egzoterman prirodu i sa povecanjem

temperature smanjuje se ravnotezna konstanta adsorpcije. Kada je 4H>0, adsorpcioni proces
je endoterman, $to uti¢e na povecanje ravnotezne konstante sa povecanjem temperature [97].

Pozitivne vrednosti AS ukazuju na povecanje neuredenosti na granici faza izmedju adsorbata i
povrsine adsorbenta. Pozitivne vrednosti AS su moguce i ako adsorbat disocira pri adsorpciji
1/ili ako zadrzava visoku pokretljivost na povrSini.

Kao i kod prethodnih modela, vrednosti AH i AS za proces adsorpcije odreduju se iz nagiba i
odsecka zavisnosti InK od 1/T.

5.6.2 Arenijusova energija aktivacije

Arenijus je pretpostavio da u svakom hemijskom sistemu ¢estice moraju da poseduju minimum
energije kako bi reagovali. Ta energija primarno poti¢e od kineticke energije Cestica koje se
sudaraju. Da bi reagovale, Cestice moraju imati ukupnu kineti¢ku energiju ve¢u od nekog
neophodnog minimuma. Taj minimum energije naziva se energija aktivacije. Zavisnost brzine
hemisorpcije od temperature se u vec€ini slu¢ajeva moze prikazati Arenijusovom jedna¢inom.
Prema Arenijusovoj jednacini, konstanta kz iz kinetickog modela pseudo-drugog reda, za
adsorpciju jona teskih metala izrazena je kao funkcija temperature [98]:

Eq
Ink, = InA — RT (5.46)

gde je Ea Arenijusova energija aktivacije (kJ/mol), A Arenijusov faktor, R univerzalna gasha
konstantna (8,314 J/mol K) i T temperatura rastvora (K). Kao i kod prethodnih modela,
vrednost Ea za proces adsorpcije odreduje se iz nagiba i odsecka zavisnosti In k2 od 1/T .
Vrednosti energije aktivacije ukazuju na tip adsorpcije. Fizisorpcija obi¢no ima energiju
aktivacije u opsegu od 5-40 kJ/mol, dok vece vrednosti energije aktivacije (40-800 kJ/mol)
sugeriSu hemisorpciju [99].

5.7 Dinamika adsorpcionih procesa

Brzina adsorpcije na nasutom (fiksnom) sloju adsorbenta moze da se opise na dva nacina. Prvi
koncept je zona prenosa mase u adsorpcionoj koloni u kome se otpor procesu adsorpcije
izrazava koli¢inom neupotrebljenog sloja adsorbenta. Drugi nacin opisivanja kontinualnog
procesa je preko koncepta krive proboja [81]. Vreme pojave proboja i oblik krive proboja su
veoma vazne karakteristike za odredivanje operativnog toka i dinamickog odziva kolone sa
punjenjem kod procesa adsorpcije. Oblik krive (karakteristicna S kriva), u principu, zavisi od
kapaciteta kolone, imajuci u vidu koncentraciju pocetnog rastvora i protok. Kriva prikazuje
nacin adsorbovanja 1 obi¢no se izraZzava u obliku normalizovane koncentracije, definisane kao
odnos koncentracije adsorbata u efluentu i ulazne koncentracije (C/Co) u funkciji vremena ili
zapremine efluenta (Ver) za definisanu visinu kolone [100].

Uspesno projektovanje adsorpcije u koloni zahteva predvidanje profila koncentracija — vreme
ili krive proboja efluenta, pod odredenim specifi¢nim operativnim uslovima [101]. Razvijanje
modela kojim bi se precizno opisao proces u koloni je zahtevan zadatak. Dok se koncentracija
adsorbata krece kroz kolonu, proces se ne odigrava homogeno u celom profilu nasutog sloja.
Fundamentalne jednacine transporta za modelovanje kolone su po prirodi diferencijalne 1
obi¢no za reSavanje zahtevaju sloZzene matematicke metode. Takvo numericko reSenje obi¢no
nije teSko, ali Cesto ne fituje dobro eksperimentalne rezultate. Neka reSenja za veoma
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ograniCene slucajeve su publikovana, i generalno, kompletna analitiCka reSenja razlicitih
modela baziraju se na diferencijalnim jedna¢inama. Iz tog razloga razvijeni su razliCiti
jednostavniji matemati¢ki modeli za predikciju ponasanja sistema u koloni. Neki od takvih
modela su Adams-Bohartov (Adams—Bohart), Tomasov (Thomas), Klarkov (Clark), Jun-
Nelsonov (Yoon, Nelson) model.

5.8 Faktori koji uti¢u na efikasnost procesa adsorpcije

Pri studiju adsorpcije kao tehnoloske operacije potrebno je odgovoriti na dva osnovna pitanja:
koliko se adsorbata moze ukloniti po jedinici tezine adsorbenta za postojece radne uslove, i
koliko dugo traje proces adsorpcije te koli¢ine [80]. U toku projektovanja tehnoloske operacije
adsorpcije neophodno je odrediti sve faktore koji uticu na efikasnost uklanjanja ciljanih
polutanata. Za prakticno orijentisan proces to podrazumeva poznavanje osnovnih
karakteristika adsorbenta (fizicke osobine, hemijske osobine, sposobnost regeneracije),
adsorbata (molekulska masa i struktura, jonski radius, hidratisani jonski radijus,
elektronegativnost, oksidaciono stanje, proizvod rastvorljivosti, polarnost) i procesnih
parametara same operacije (osobine rastvora, brzina meSanja, vreme kontakta, masa
adsorbenta) [80].

5.8.1 Karakteristike adsorbenta

Najvaznije fizicke osobine adsorbenta ukljucuju specificnu povrsinu, dimenzije i raspored
pora [102].

S obzirom na to da je adsorpcija povrSinski fenomen, specificna povrsina je kljuéni parametar
adsorbenta. Komercijalni adsorbenti su izrazito porozni medijumi ¢ija se specifi¢na povrSina
kreée u opsegu od 10? do 10° m?/g. Tako veliku specifiénu povrsinu obezbeduje visoko
razvijana poroznost sa velikom unutra§njom povrSinom zidova pora. Nasuprot tome, tipi¢na
vrednost spolja$nje povrsine je ispod 1 m?/g, i iz tog razloga nema veliki znacaj. Na primer,
spoljasnja povrsina praskastih aktivnih ugljeva, ¢ije &estice imaju gustinu od 0,6 g/cm? i
preénik od 0,02 mm iznosi svega 0,25 m?/g.

Dimenzije i raspored pora su izrazito vazan parameter za adsorpciju na poroznim
adsorbentima. Naime, ukoliko su dimenzije ve¢ine pora manje od dimenzija samog molekula
adsorbata, fizicki nije moguce da se molekul veze u porama adsorbenta.

Hemijske osobine adsorbenta odreduju funkcionalne grupe koje su prisutne na povrsini,
uslovljavajuéi njenu polarnost i energetski potencijal [80]. Stoga je od presudnog znacaja da
adsorbent osim odgovaraju¢ih preduslova teksture ispunjava i uslov hemijski reaktivne
povrsine bogate funkcionalnim grupama [103].

Sposobnost regeneracije adsorbenta bitna je kako sa ekoloskog tako i sa ekonomskog aspekta.
Ako se adsorbovani joni metala lako i efikasno uklanjanju sa iskori§¢enog adsorbenta onda je
adsorbent bezbedan za odlaganje i moze se koristiti u novom ciklusu procesa adsorpcije.

5.8.2 Karakteristike adsorbata

Osobine adsorbata koje znacajno uti¢u na adsorpciju su: rastvorljivost, struktura molekula,
polarnost. Hidrofilne supstance manje su sklone adsorpciji na ¢vrstoj povrsini od hidrofobnih.
Veli¢ina molekula, duZina i razgranatost lanca zna¢ajno uticu na mogucnost kretanja kroz pore
adsorbenta, a time 1 na efikasnost adsorpcije. Polarnost adsorbata na razlicite nacine definice
adsorpciju, u zavisnosti od prirode funkcionalnih grupa u polarnom delu molekula. Prisustvo
hidroksidne, sulfo i amino grupe smanjuje adsopcioni kapacitet. Prisustvo nitro grupe povecava
adsorpcioni kapacitet, dok karbonilna grupa i halogeni elementi mogu da uticu razlicito, $to je
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uslovljeno tipom jedinjenja koje grade [80]. Sa druge strane najznacajniji faktori koji uti¢u na
adsorpciju jona metala su: elektronegativnost jona (sa porastom elektronegativnosti jaca
interakcija izmedu jona i funkcionalnih grupa), naelektrisanje (sa porastom naelektrisanja raste
i afinitet adsorbenta prema jonu), hidratisani jonski radijus (adsorpciji kapacitet raste sa
smanjenjem hidratisanog jonskog radijusa), konstanta hidrolize (Sto je konstanta hidrolize veca
adsorpcija je bolja), proizvod rastvorljivost (taloZenje tesko rastvornih jedinjenja sa drugim
jonima koji su prisutni u vodi) [51].

5.8.3 Procesni parametri koji uti¢u na adsorpciju

Najvaznije osobine rastvora koje su bitne za adsorpciju su: pH vrednost, temperatura i pocetna
koncentracija polutanta.

pH vrednost moze razli¢ito da uti¢e uslovljeno prirodom i adsorbenta i adsorbata. pH vrednost
moze da ima veéi uticaj u laboratorijskim testovima nego u industrijskom postrojenju, gde je
koli¢ina rastvora vec¢a [80]. Parametar uti¢e na povrSinsko naelektrisanje adsorbenta, stepen
jonizacije adsorbata u rastvoru i disocijaciju funkcionalnih grupa na aktivnim mestima
adsorbenta [104]. Vazno je da adsorbenti imaju najvecu efikasnost separacije u neutralnoj ili
blizu neutralne sredine, s obzirom na to da podesavanje pH vrednosti u procesnim sistemima
nije ekonomicna opcija jer zahteva dodatnu potros$nju velikih koli¢ina kiselina i baza.

Temperatura ima viSestruki uticaj. Povecanje temperature obi¢no ubrzava proces adsorpcije
intenziviraju¢i difuziju. Takode, temperatura utiCe i na rastvorljivost adsorbata u rastvoru, $to
je od znacaja za prenos mase [80]. U nekim slu¢ajevima dolazi do pada kapaciteta adsorpcije
sa porastom temperature rastvora, $to se javlja kao posledica vece rastvorljivost adsorbata i
slabljenja interakcije izmedu adsorbata i adsorbenta [105].

U vecini slucajeva, pri niskim koncentracijama pulutanata adsorpcija je intenzivna i ravnoteza
se brzo uspostavlja. Pri konstantnoj masi adsorbenta, kapacitet adsorpcije raste sa porastom
pocetne koncentracije adsorbata, medutim, vremenom opada efikasnost separacije usled
agregacije polutanata 1 zasienja aktivnih mesta na povrSini adsorbenta. Pri malim
koncentracijama adsorbata, efikasnost adsorpcije je manje zavisna od inicijalne koncentracije.
Pri visSim koncentracijama, broj slobodnih aktivnih mesta vremenom se brze smanjuje, pa
kapacitet adsorpcije viSe zavisi od pocetne koncentracije [23].

MeSanje je vazana parametar u procesu adsorpcije, jer uti¢e na raspodelu adsorbata u masi
rastvaraca kao 1 na formiranje grani¢nog sloja. Stepen agitacije uti¢e na procenat uklonjenog
adsorbata, tako $to redukuje otpornost grani¢nog sloja i povecava mobilnost sistema [106].

Adsorpcija je proces koji direktno zavisi od kontaktnog vremena adsorbenta i adsorbata, i za
efikasnu primenu nekog medijuma neophodno je odrediti optimalno vreme trajanja procesa.
To je od kljucnog znacaja pri projektovanju kontaktnog protocnog reaktora i kolona sa nasutim
slojem, kako sa strane optimizacije procesa, tako i sa ekonomskog aspekta [106].

U vedini slucajeva, kapacitet adsorpcije raste sa porastom mase adsorbenta jer se time
povecava aktivna povrSina i broj aktivnih centara. Medutim, prekormerno doziranje adsorbenta
moze dovesti do preklapanja ili agregacije adsorpcionih mesta, i rezultirati smanjenjem ukupne
aktivne povrsSine i povecanjem trajanja difuzionog procesa. U tom sluc¢aju smanjuje se kapacitet
adsorpcionog procesa. Vreme potrebno za dostizanje ravnoteze smanjuje se sa porastom mase
adsorbenta [107].
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6 ADSORBENTI U TRETMANU OTPADNIH
VODA

Adsorbenti koji se koriste u tretmanima voda mogu biti prirodnog porekla ili proizvedeni
industrijskim 1/ili aktivacionim procesom. U tipi¢ne prirodne adsorbente spadaju mineralne
gline, prirodni zeoliti, razli¢iti oksidi i biopolimeri. Industrijski proizvedeni adsorbenti mogu
se klasifikovati u Cetiri osnovne kategorije: ugljeni¢ni, polimerni, oksidni i zeolitska
molekulska sita. Aktivni ugljevi dobijeni od ugljeni¢nih materijala hemijskom ili gasnom
aktivacijom predstavljaju najSire primenjivane adsorbente u tretmanima voda. Proizvode se u
uslovima stroge kontrole kvaliteta, imaju skoro uniformne karakteristike po ¢itavoj zapremini
1 1z tog razloga ispoljavaju najvece adsorpcione kapacitete. Sa druge strane, najceSce su vrlo
skupi, i u najvecoj meri neprihvatljivi za tretmane otpadnih tokova. Poslednjih decenija, fokus
istrazivanja i razvoja usmeren je ka sintezi alternativnih low-cost aktivnih ugljeva (LCAS) iz
nusprodukata razlicitih tipova proizvodnje i otpada organskog porekla. Adsorpcioni kapaciteti
su ¢esto znatno niZi 1 karakteristike znacajnije variraju. Usled niske cene, postoji znacajan
interes usmeren ka njihovoj proizvodnji, ali u vecini slu¢ajeva primena im je ograni¢ena na
vrlo specifi¢ne aplikacije i ne postoji dovoljno informacija o njihovoj generalnoj upotrebi niti
finalnoj proceni. U tretmanu pija¢ih voda, primena alternativnih adsorbenata je u velikoj meri
ograni¢ena, s obzirom na to da procesi moraju ispunjavati visoke standarde kvaliteta i biti
sertifikovani. Iz tog razloga istraZivanja u 0voj oblasti sve viSe dobijaju na znacaju.

6.1 Aktivni ugalj

Aktivni ugalj predstavlja mikrokristalan materijal koji se dobija iz prirodnih sirovina bogatih
ugljenikom, razli¢itim procesima aktivacije. U prirodi, atomi ugljenika mogu imati razlicit
prostorni raspored, to jest, ugljenik se pojavljuje u vidu tri alotropske modifikacije: grafit,
dijamant i fuleren (Slika 6.1). Struktura fulerena otkrivena je 1996. godine i sadrzi 60 atoma
ugljenika.

grafit dijamant fuleren
Slika 6.1. Alotropske modifikacije ugljenika [108]

Adsorpcioni potencijali materijala bogatih ugljenikom poznati su milenijumima unazad, ali tek
pocetkom XX veka njihove separacione performanse su unapredene razli¢itim aktivacionim
procesima. Prvi zapisi o primeni aktivnih ugljeva, kao adsorbenata, srecu se kod starth Sumera
1 Egipcana, koji su koristili prah sagorelog drveta pri proizvodnji bronze i u medicinske svrhe.
Primenu aktivnog uglja za preciS¢avanje pijace vode, sa ciljem prevencije Sirenja zaraznih
bolesti, prvi put je preporuc¢io Hipokrat 420. godine pre nove ere [109]. Kolumbo je na svojim
c¢uvenim putovanjima u ,,Novi Svet™ koristio delimi¢no nagorele bacve, koje su pijacoj vodi

38



Sabol& Pap Doktorska disertacija

odrzavale svezinu dug vremenski period. U Ceskoj je 1914. godine, aktivacijom piljevine
drveta pomocu cink hlorida, proizveden prvi komercijalni aktivni ugalj pod komercijalnim
nazivom ,,Karborafin®, ¢ija je upotreba narocito dobila na znacaju tokom I svetskog rata, kada
se koristio u zaStitnim maskama protiv bojnih otrova. Implementacija aktivnih ugljeva u oblasti
zaStite zivotne sredine pojavljuje se tek poslednjih decenija, inicirana nedostatakom pijace
vode i ¢istog vazduha [109]. Tehnologije proizvodnje aktivnih ugljeva u celom svetu su veoma
cuvana poslovna tajna. Uvid u tehnoloske parametre proizvodnje bilo kog proizvodaca veoma
je tesko ili nemogucée dobiti. Literaturne reference vezane za aktivne ugljeve uglavnom se
baziraju na informacijama vezanim za moguénost primene sintetisanog medijuma i
proizvodaca.

Najcesce koriscene sirovine za proizvodnju aktivnih ugljeva su drvo, drveni ugalj, treset, lignit
1 lignitni ugalj, antracit i koks, bitumenski ugalj, kao i razliciti rezidualni materijali, kokosova
ljuska, piljevina i otpaci plastike. Za organske sirovine kao $to su drvo, piljevina, treset ili
kokosova ljuska preliminarna karbonizacija je neophodan proces, kako bi se celulozna
struktura transformisala u ugljeniéni materijal. Selulozne strukture sadrze veliki broj
kiseoni¢nih 1 vodoni¢nih funcionalnih grupa, koje se mogu ukloniti razli¢itim dehidratacionim
agensima. Dehidratacija se naj¢esce izvodi na povisenoj temperaturi pod pirolitickim uslovima,
1 na taj nacin se razara celulozna struktura a zaostaje ugljeni¢ni skelet. Opisan postupak naziva
se hemijska aktivacija prekursora, i podrazumeva kombinaciju karbonizacije i aktivacionog
procesa. Tipicna dehidrataciona sredstva su cink hlorid i fosforna kiselina. Nakon hladenja
produkta, aktivacioni agens se ekstrahuje. Ekstrakcija ¢esto nije potpuna, rezidue aktivaciong
agensa mogu zaostati u aktivnom uglju i isprati se tokom upotrebe. Taj momenat je posebno
kriti¢an, za primenu aktivnog uglja u tretmanu pija¢e vode. Osim toga, primena hemikalija
tokom hemijske aktivacije zahteva skupo recikliranje. Iz svih navedenih razloga, ¢esto se za
proizvodnju aktivnih ugljeva koristi i alternativni postupak koji se naziva mehanicka, termicka
ili gasna aktivacija. Gasna aktivacija primenjuje se na ugljenikom bogate materijale, kao $to su
ugalj ili koks, koji primarno u svojoj strukturi imaju razvijenu odredenu poroznost. Pri
aktivaciji, ugljeni¢ni materijal se dovodi u kontakt sa strujom aktivacionog gasa (para, ugljen-
dioksid, vazduh) koja se nalazi na povisenoj temperaturi (800-1000°C). Tokom aktivacije,
aktivacioni gas reaguje sa Cvrstim ugljenikom 1 formira gasovite produkte. Na taj nacin,
zatvorene pore u sirovom materijalu se otvaraju, a male povecavaju. Tokom reakcije, dolazi do
gubitka mase ¢vrstog medijuma. PoSto su razvijanje poroznosti i veli¢ina specifi¢ne povrsine
u pozitivnoj korelaciji sa sagorevanjem, potrebno je odrediti optimalan nivo aktivacije koji
zavisi od materijala i ¢esto je u opsegu od 40 do 50% sagorevanja. Veci stepen sagorevanja
dovodi do redukcije ukupne specifiéne povrSine, posto se ne otvaraju nove pore, a deo
postojecih zidova pora sagori. Produkti gasne aktivacije najcesce su u granulisanom obliku.
Razli¢ita distribucija granula moze se dobiti mlevenjem ili prosejavanjem. Proces gasne
aktivacije moze se takode primeniti i kao nastavak aktivacije hemijski aktiviranih aktivnih
ugljeva.

Kao najcenjeniji i najcesce koris¢eni adsorbent za precisc¢avanje otpadnih i pijacih voda, aktivni
ugljevi se proizvodi u dve osnovne forme, kao granulisani aktivni ugljevi (GAC), sa veli¢inom
granula u rasponu od 0,5 do 4 mm i kao praskasti (PAC), sa veli¢inom ¢estica < 40 um. Tip
aktivnog uglja koji ¢e se primeniti u konkretnom slucaju zavisi od tipa reaktora: PAC se koriste
u slurry reaktorima, a GAC u reaktorima sa nasutim slojem.

Aktivni ugljevi imaju $irok raspon specifi¢ne povrsine koja se kreée od nekoliko stotina m?/g
do vi$e od hiljadu m?/g, zavisno od sirovine i aktivacionog procesa kojim su dobijeni. Sadrze
razvijenu unutrasnju mikro- i mezoporoznu strukturu, kao i veliki broj razli¢itih funkcionalnih
grupa na povrsini [109].
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Aktivni ugalj predstavlja adsorpcioni medijum koji svojom hemijski aktivnom i visoko
poroznom povrsinom na vrlo efikasan i ekonomski isplativ nac¢in separise iz vodenih rastvora
Sirok spektar zagadujucih materija. Raznovrsne organske supstance aktivni ugljevi adsorbuju
slabim intermolekulskim interakcijama (dipolnim privlacnim Van der Valsovim silama),
narocito disperzionim silama. Privlacenja mogu biti nadjacana m-m interakcijama u slucaju
aromati¢nih adsorbata ili elektrostatickim interakcijama izmedu povrSinskih oksidnih grupa i
jonskih specija. Visok stepen efikasnosti postize se pri adsorpciji organskih i neorganskih
jedinjenja, uklanjanju mikroorganizama i njihovih metabolita, redukciji tvrdo¢e, mutnoce,
neprijatnog mirisa i ukusa vode. Poseban afinitet aktivni ugalj ima prema organskim
mikropolutantima, pesticidima i bojama, katjonima teSkih metala, te su to primarni
kontaminanti koji se uspesno uklanjaju razliitim tipovima aktivnih ugljeva.

Osnovne karakteristike procesa adsorpcije na aktivnim ugljevima su:

= Efikasnost adsorpcije raste sa povecanjem specifine povrsine aktivnog uglja (sa
povecanjem zapremine mikro i mezopora).

» Efikasnost adsorpcije raste sa povecanjem dimenzija hemijske specije adsorbata
(molekula, atoma ili jona) sve dok veli¢ina adsorbata ne blokira ulaze u pore na
povrsini adsorbenta.

= U slucaju fizicke adsorpcije, efikasnost adsorpcije se smanjuje sa porastom
temperature (egzoterman proces).

= Aromati¢na jedinjenja bolje se adsorbuju od alifaticnih, priblizno iste mlekulske
mase.

= Organski joni (fenoksidni anjon ili protonizovani amini) ne adsorbuju se istom
jacinom kao odgovaraju¢e neutralne specije, zbog zavisnost adsorpcije od pH
vrednosti.

* U multikomponentnim sistemina, odigrava se tzv. kompetitivna adsorpcija, §to
rezultira smanjenjem efikasnosti adsorpcije pojedinih komponenata u odnosu na
jednokomponente rastvore.

= Neorganski joni (npr. katjoni teskih metala) mogu biti adsorbovani na povrSini
adsorbenta interakcijom sa funkcionalnim grupama, ali u mnogo manjoj meri nego
organske materije koje su adsorbovane disperzionim silama i hidrofobnim
interakcijama [81].

Iskori$¢eni aktivni ugalj obi¢no se regeneriSe nekim termickim procesom. U vecini slucajeva,
aktivni ugalj se i reaktivira, analogno aktivacionom procesu. Reaktivacioni procesi rezultiraju
gubitkom mase, usled sagorevanja. PAC se ne mogu reaktivirati, i iz tog razloga se koriste u
jednostepenim procesima, gde se nakon upotrebe spaljuju ili odlazu.

6.1.1 Strukturne karakteristike aktivnog uglja

Mikrokristalna struktura aktivnih ugljeva nastaje tokom procesa karbonizacije. Elementarna
analiza pokazuje da se, zavisno od prekursora, aktivni ugljevi sastoje od 50 - 90 % ugljenika,
0,5 - 5 % vodonika, 0,5 - 5 % azota, 0 - 1 % sumpora i 7 - 35 % kiseonika [110]. Osnovni
kostur medijuma c¢ine kristali sa izraZenom distribucijom grafitne strukture (Slika 6.2),
odnosno, slojevi kondenzovanih heksagonalnih ugljenikovih prstenova - grafenski slojevi,
sli¢éni kao u strukturi grafita [111]. U grafitu, atomi ugljenika su rasporedeni u slojevima i
medusobno povezani kovalentnim vezama (sp? hibridizacija). U strukturi grafita prisutni su
delokalizovani = - elektroni, sposobni da interaguju sa aromati¢nim strukturama u molekulima
adsorbata. Grafitni kristaliti u aktivnom uglju nasumicno su orijentisani i povezani unakrsnim
vezama ugljenika (carbon cross-links). Na taj na¢in, mikropore se formiraju u kristalnim
Supljinama i specifiénog su nepravilnog oblika. Cesto imaju i oblik uskih proreza.
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(a) (b)

Slika 6.2. Strukturni elementi aktivnih ugljeva: (a) grafitna struktura, (b) kristali sa izraZzenom
distribucijom grafitne strukture [81]

Tokom proizvodnje aktivnog uglja, procesom karbonizacije, na rubnim delovima grafenskih
slojeva nastaju slobodni radikali i nespareni elektroni koji trenutno reaguju sa kiseonikom,
vodonikom, sumporom i azotom, formirajuci karakteristicne organske funkcionalne grupe. Na
taj nacin nastaju alifatsko-aromatske strukture koje u kombinaciji sa mikrokristalima stvaraju
izuzetno heterogenu strukturu aktivnog uglja. Unutar mikrokristalne strukture prisutne su
Supljine uslovljene necisto¢ama u sirovini, kao i tehnologijom proizvodnje, dok veli¢ina
mikrokristala zavisi najviSe od temperature karbonizacije [111].

Porozna struktura je osnovno fizicko svojstvo koje karakteriSe aktivni ugalj. Aktivni ugalj
sacinjen je od pora razli¢itih dimenzija, koje su prema [UPAC-u (eng. International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC) klasifikovane u tri glavne grupe: mikropore, mezopore
i makropore (Slika 6.3). Navedena klasifikacija zasniva se na $irini pora, koja predstavlja
preénik cilindri¢ne pore, ili razmaku izmedu nepravilnih pora [112].

Mikropore imaju efektivni pre¢nik manji od 2 nm. Adsorpcija u mikroporama se ostvaruje kroz
Citavu zapreminu bez kapilarne kondenzacije. Usled preklapanja adsorpcionih sila suprotnih
zidova mikropora, energija adsorpcije u mikroporama mnogo je veca od energije adsorpcije u
mezoporama ili na neporoznoj povrsSini. Mikropore mogu da zauzimaju nekad i oko 95 %
specifi¢ne aktivne povriine aktivnog uglja, sa zapreminom pora od 0,15 do 0,70 cm®/g [109].
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Slika 6.3. Unutrasnja struktura aktivnog uglja [113]

Mezopore, koje se nazivaju i prelazne pore, imaju efektivni pre¢nik od 2 do 50 nm, dok im se
zapremine kreée u rasponu od 0,1 do 0,2 cm®/g. Povrina mezopora u aktivnom uglju ne prelazi
5 % ukupne aktivne povrSine. Primenom specifi¢nih postupaka, moguce je sintetizovati aktivni
ugalj sa ve¢om mezoporozno$céu, pri cemu se tada postize zapremina pora od 0,20 do 0,65
cm®/g i specifina povrsina ¢ak do 200 m?g. Za mezopore je karakteristi¢na kapilarna
kondenzacija i stvaranje meniskusa te¢nog adsorbata. Osim toga, njihov doprinos adsorpciji je
znacajan, buduci da sluze kao transportni put adsorbata prema mikroporama [109].

Makropore u aktivnom uglju nisu od posebnog znacaja za proces adsorpcije. Njihov doprinos
adsorpciji je izrazito mali, i1 sluZe uglavnom kao transportni put prema mezo i mikroporama.
Najveca specifi¢na povrsina makropora u aktivnom uglju je 0,5 m?/g, zapremina pora od 0,2
do 0,4 cm®/g, dok je efektivni preénik veéi od 50 nm, Gesto ¢ak i u rasponu od 500 do 2000 nm
[113].

6.1.2 Hemija povrsine aktivnog uglja

Struktura 1 oblik pora, odnosno veli¢ina specifi¢ne povrSine, dominantni su parametri u slucaju
fizicke adsorpcije nepolarnih organskih molekula. Pri adsorpciji neorganskih i polarnih
organskih molekula, pored strukture pora od izuzetnog znacaja je i hemijska priroda povrsine
aktivnog uglja. Zbog delimi¢no uredene aromati¢ne strukture, defekti u strukturi predstavljaju
aktivne centre povrSine materijala na kojima atomi ugljenika stupaju u reakciju sa razlicitim
atomima prisutnim u okolini, najéeS¢e sa kiseonikom i vodonikom. Takode, u okolini su ¢esto
prisutni 1 heteroatomi, P, CI, N i S. Heteroatomi mogu da poti¢u od polaznog materijala i da su
deo hemijske strukture usled neidealne karbonizacije, ili da se hemijski vezu za povrsinu tokom
aktivacije ili prethodnog tretmana materijala [111]. Na taj nacin, povrSina aktivnog uglja
postaje mesto reaktivnosti heteroatoma (kiseonika, azota, vodonika, sumpora, fosfora i drugih)

1 ugljenikovih atoma iz ivi¢nih aromati¢nih prstenova, formirajuéi razli¢ite funkcionalne grupe
(Slika 6.416.5).
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Slika 6.4. Funkcionalne grupe na povrs§ini komercijalnog aktivnog uglja [111]

Na povrsini aktivnog uglja, najbrojnije i najznacajnije su tzv. oksidne grupe koje uticu kako na
adsorpcione karakteristike, tako 1 na sposobnost vlazenja, kataliti¢ka i elektri¢na svojstva.
Priroda i koli¢ina grupa zavisi od prirode uglja, povrsine i nac¢ina formiranja (temperatura
aktivacije, aktivacioni agens), ali se one mogu formirati i naknadnim tretiranjem materijala,
najéeScée razli¢itim oksidacionim agensima kao $to su kiseonik, vazduh, Kiseline, vodonik
peroksid i dr. Vezani kiseonik se sa povrSine aktivnog uglja moZe ukloniti samo kao oksid (CO,
CO) i to na visokim temperaturama u vakuumu ili u inertnoj atmosferi [111].

Na povrsini aktivnog uglja javljaju se tri razli¢ite vrste kiseoni¢nih funkcionalnih grupa: kisele,
bazne i1 neutralne. Pretpostavka je da funkcionalne grupe koje poticu iz karboksilne kiseline,
anhidrida karboksilne kiseline, laktona i fenola daju kiseli karakter povrsini aktivnog uglja
[113]. Kiseoni¢ne funkcionalne grupe baznog karaktera manje su karakteristi¢ne, i nastaju kada
se povrsina aktivnog uglja oslobodi funkcionalnih grupa sa kiseonikom termickim tretiranjem
(oko 1000 °C) u inertnoj atmosferi, ohladi na sobnu temperaturu i dovede u kontakt sa
gasovitom kiseonikom. Smatra se da bazni karakter povrSini aktivnog uglja daju ketonske i
pironske funkcionalne grupe [114]. Neutralne kiseoni¢ne funkcionalne grupe nastaju
ireverzibilnom hemisorpcijom kiseonika na nezasi¢enim mestima povrSine aktivnog uglja.
Mnogo su stabilnije od kiselih funkcionalnih grupa sa kiseonikom, budu¢i da se veze raskidaju
tek pri temperaturama od 500 do 600°C, a potpuno se uklanjaju pri 950°C [113].

Na povrsini aktivnog uglja, funkcionalne grupe koje sadrze azot dominantno poticu iz sirovine,
dok je vezivanje azota iz vazduha minimalno. Udeo prisustva azotnih funkcionalnih grupa
moze se povecati tretiranjem sirovine jedinjenjima bogatim azotom, naj¢eS¢e amonijakom,
ureom, melaminom, ili sintezom uglja iz sirovina koja ima visok sadrzaj azota [111].

Funkcionalne grupe sa vodonikom prisutne su na povrsini aktivnog uglja kao deo karboksilnih
ili laktonskih funkcionalnih grupa i u obliku molekula hemisorbirane vode. Hemijska veza
uglja i vodonika je jaka i termicki se raskida na temperaturama visim od 1200°C [111].

Sumpor je prisutan u strukturi aktivnog uglja u elementarnom obliku, ili u obliku neorganskih
i organskih jedinjenja. Kompleksi ugljenika i sumpora vrlo su stabilni i ne uklanjaju se ni na
temperaturama visim od 1100°C, osim ako se ne deluje redukuju¢om atmosferom vodonika.
Funkcionalne grupe sa sumporom pospesuju adsorpciju metala kao $to su kadmijum, ziva i
olovo [111].
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Fosfor je u strukturi aktivnog uglja prisutan u slobodnom obliku (alotropska modifikacija
crvenog fosfora), i/ili kao hemijski vezan sa ugljenikom (direktno ili preko kiseonika). U
strukturu se uvodi putem hemijske aktivacije sa jedinjenjima koji sadrze fosfor gde se
transformise u odredenu funkcionalnu grupu. Karakteristicne funkcionalne grupre sa fosforom
su fosfougljenicni estri i pirofosforna jedinjenja [111]. Fosforne funkcionalne grupe na povrsini
adsorbenta su jako pozeljne za adsorpciju teSkih metala. Naime, jedna fosforna funkcionalna
grupa lako moze da adsorbuje metalni jon iz vodenih rastvora, i navedene grupe lako
oslobadaju vodonikove jone u kiseloj pH sredini, i tako se joni metala efikasno adsorbuju u
Sirokom opsegu pH vrednosti.

Slika 6.5. Fosforne funkcionalne grupe na povrsini aktivnih ugljeva: (a) fosfougljeni¢ni estri (b)
pirofosforna jedinjenja [111]

6.1.3 Povrsinsko naelektrisanje aktivnog uglja

Pri kontaktu adsorbenta sa tecnom fazom, usled disocijacije funkcionalnih grupa i adsorpciji
molekula ili jona iz rastvora, povrSina adsorbenta postaje hidratisana i naelektrisana.
Nacelektrisanje na povrSini kompezuje se adsorpcijom suprotno naelektrisanih jona iz rastvora,
1 na medufaznoj povrsini ¢vrsto-tecno formira se dvostruki elektri¢ni sloj. Karakteristike sloja
definiSu se odredivanjem povrSinskog naelektrisanja i potencijala povrSine. PovrSinsko
naelektrisanje povrsine, o, moze biti pozitivno, nulto i negativno. Pozitivno naelektrisanje
predstavlja visak H® jona, a negativno naelektrisanje viSak OH™ jona. Tacka nultog
naelektrisanja, PZC (eng. point of zero charge, PZC), predstavlja pH vrednost rastvora pri kojoj
je povrsinsko naelektrisanje jednako nuli. PZC se obi¢no odreduje metodom masene titracije
[115].
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6.2 Alternativni low-cost adsorbenti
6.2.1 Prekursori za proizvodnju low-cost adsorbenata

Imaju¢i u vidu odnos superiornosti i cene komercijalnih aktivnih ugljeva, u savremenoj
naucno-istrazivackoj praksi akcenat se stavlja na dobijanje povrSinski aktivnih materijala iz
novih, do sada neispitivanih organskih prekursora. ldeja o konverziji ekonomski isplativih i
dostupnih otpadnih sirovina u medijume koji se efikasno koriste za separaciju odredenih
molekulskih i jonskih formi iz otpadnih voda, u okviru tehni¢ko-tehnoloSkog postupka
precis€avanja, zahteva slozen proces izbora, mehanicke obrade, termohemijske aktivacije i
karakterizacije polazne sirovine.

Sirok spektar lignocelulozne otpadne sirovine mogucée je uspesno koristiti u procesu aktivacije,
kao na primer: ljuske kokosa, badema, kestena, leSnika, kikirikija, oraha, pistaca, SiSarke bora,
trsku, kostice od masline, $ljive, kajsije, breskve, visnje/tresnje, stabljike pamuka i dr.

S obzirom na to da gotovo svi bioloski medijumi imaju odreden afinitet prema katjonima
metala, ali i razlicitim organskim polutantima, vrste biomase koje potencijalno mogu da se
koriste za adsorpciju su veoma brojne. Bioloski materijali ili mikroorganizmi (bakterije, gljive
i alge) koje se koriste kao sorbenti u izvornom obliku, bez ili sa neznatnom modifikacijom (npr.
ksantovanje), nazivaju se biosorbenti, a sam proces biosorpcija. U literaturi su prisutne mnoge
studije fokusirane na primenu razli¢itih biosorbenata (bez karbonizacije) u oblasti separacije
teSkih metala iz akvati¢nih sistema: limunova trava [116], pirina¢ [117], gljive [97,118,119],
kora grejpfruta [96,120], alge [105,121,122], piljevina od drva [123,124], kukuruzna svila
[125], kore od manga [126], morski sunderi [127], Sumski otpad [23], crveni mulj [128], ljuska
od jajeta [129], ljuska indijskog oraha [61] i drugo.

Otpadna lignocelulozna biomasa klasifikuje se u nekoliko grupa: poljoprivredne rezidue,
industrijski nusproizvodi, Sumski ostaci i &vrst komunalni otpad. Cinjenica da velika koli¢ina
lignoceluloznog otpadnog materijala potice iz poljoprivredne proizvodnje ili industrije, otvara
se mogucénost proizvodnje alternativnih adsorbenata u velikim koli¢inama. Lignocelulozni
materijali se sastoje od celuloze (40 - 50%), hemiceluloze (25 - 35%) i lignina (15 - 20%) (Slika
6.6). Zanemarljiv im je sadrzaj proteina. Kompleksna struktura lignocelulozne biomase
predstavlja osnovu potencijala primene navedenih sirovina za sintezu efikasnih adsorpcionh
medijuma. Do sada je istrazeno vise modula primene lignoceluloze biomase u tretmanu
otpadnih voda. Prva moguénost jeste koriS¢enje sirovih materijala bez ikakvih dodatnih
tretmana. lako ovo reSenje u najvecoj meri redukuje investicione, operativne i ukupne troSkove
na nekom postrojenju, znacajan problem se javlja zbog niskih adsorpcionih kapaciteta. Pored
toga, registruje se 1 povecan sadrzaj organskih materijala u efluentu nakon tretmana, Sto
implicira sekundarno zagadenje. Druga moguénost jeste predtretman lignoceluloznog
materijala nekim hemijskim jedinjenjem, kao §to je CaO, CaCly, limunska kiselina, siretna
kiselina, formaldehid, neorganske kiseline i baze, EDTA i drugim jedinjenjima. Datim
postupcima se menja sastav povrSine materijala, tip 1 raspodela funkcionalnih grupa, Sto
doprinosi porastu adsorpcionog kapacita, ali i dalje postoji problem sekundarnog zagadenja
efluenta. TreCa mogucénost jeste primena razliitih metoda aktivacije 1 karbonizacija
lignoceluloznih medijuma do kona¢nog proizvoda (aktivnog uglja). Na taj nacin dobijaju se
aktivni ugljevi velike poroznosti i visokog adsorpcionog kapaciteta.
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Slika 6.6. Sematski prikaz strukture lignocelulozne biomase [130]

S obzirom na to da osobine sintetisanog aktivnog uglja u veliko meri zavise od vrste prekursora,
izbor odgovarajuce sirovine bazira se na slede¢im kriterijumima [131]:

= potrebno je da se iz date sirovine moze dobiti aktivni ugalj velike gustine, tvrdoce i
visokog adsorpcionog kapaciteta,

= da sirovina ima nizak sadrzaj neorganske materije. Soli alkalnih metala, kvarc,
prasina 1 silikati prisutni u prekursoru smanjuju adsorpcioni kapacitet dobijenog
aktivnog uglja,

= potrebno je da sirovina bude ekonomski isplativa i lokalno lako dostupna,

= prinos finalnog proizvoda treba da bude zadovoljavajuéi. Kao dobar prinos smatra
se prinos od preko 50%. Kada se drvo koristi kao polazna sirovina prinos moze biti
i svega 5-10%.
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Slika 6.7. Lignocelulozne sirovine kori§¢ene u proizvodnji aktivnog uglja [132]
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Na Slici 6.7 prikazan je spektar razli¢itih lignoceluloznih materijala koji su do sada, u vecoj ili
manjoj meri uspeS$no, bili koris¢eni za proizvodnju aktivnog uglja. Na osnovu prikaza,
zakljucuje se da je najvece interesovanje bilo usmereno ka razli¢itim vrstama drveca, ljuskama
1 koSticama jezgrastog voca.

Na Slici 6.8 prikazana je struktura svetskih naucno-istrazivackih publikacija u oblasti
alternativnih adsorbenata, iz koje se moze izvesti zakljuc¢ak o tendencijama razlicitih zemalja
ka alternativnim procesima proizvodnje aktivnih ugljeva. Azija je kontinent sa najveéim
brojem istrazivanja u oblasti low-cost aktivnih ugljeva, zatim sledi Evropa, i na kraju Amerika.
Na azijskom kontinentu, sa izuzetkom Japana, sve drzave koje su ucestvovale u istrazivanjima
pripadaju zemljama sa niskim i nizim srednjim dohotkom. Isti zaklju¢ak mozZe se¢ izvesti i za
americki kontinent, sa izuzetkom SAD i Kanade. Evropa, izuzev Spanije, ima nisku
participaciju u oblastima ovim istraZivanja.

Prikazani rezultati su sasvim ocekivani i opravdani, s obzirom na to da su zemlje u razvoju
suocene sa velikim problemom netretiranih ili delimicno tretiranih komunalnih 1 industrijskih
otpadnih voda koje se direktno ispustaju u povrsinske vodotokove. Poseban problem postoji u
siroma$nim regionima, gde poljoprivreda predstavlja znacajnu privrednu delatnost, i gde se
obradivo zemljiSte Cesto navodnjava iz obliznjih reka ili kanala koji su kontaminirani
polutantima poreklom iz nepreciS¢enih otpadnih tokova. Primena alternativnih, ekonomski
isplativih tehnologija za separaciju najznacajnijih polutanata iz grupe prioritetnih, hazardno
prioritetnih i emergentnih jedinjenja iz vode koja se koristi u irigacionim sistemima, obezbedila
bi visestruke benefite iz domena ekonomije i zastite zivotne sredine: (i) smanjenu potrosnju
vode iz vodovodnih sistema, (ii) poboljsanje kvaliteta i prinosa poljoprivrednih proizvoda, (iii)
zaStitu zdravlja stanovniStva, (iv) minimizaciju troSkova irigacionih sistema, (v) zastitu
poljoprivrednog zemljiSta od kontaminacije 1 sa druge strane obogacenje zemljista
nutrijentima.
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Slika 6.8. Svetska distribucija publikacija iz ove oblasti nauke [132]

lako se adsorpcioni procesi sa low-cost aktivnim ugljevima u oblasti zelenih tehnologija
konstantno razvijaju i1 unapreduju, najveci broj istrazivanja jo§ uvek je pozicioniran na
laboratorijskom nivou, bez implementacije u realnom sistemu. Transfer znanja i iskustva sa
laboratorijskog nivoa do primene u industriji te¢e veoma sporo. Jedan od vaznih zadataka
istrazivanja u okviru doktorske disertacije fokusiran je na implementaciju dobijenih
alternativnih adsorbenasa u okviru tehniCko-tehnoloSke linije za obradu otpadne vode
odabranog industrijskog postrojenja.
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6.2.2 Prekursori koriS¢eni u istraZivanju

U okviru istrazivanja prikazanog u tezi, prekursori za proizvodnju alternativnih adsorbenasa
bile su lignocelulozne kostice ploda kajsije, Sljive, treSnje i visnje, kao otpadni nusproizvodi
industrije voc¢a i elementi komunalnog otpada organskog porekla.

Sljiva pripada grupi ko3tunjavih voéaki iz familije ruza (lat. Rosaceae). U Srbiji se najéesée
pod Sljivom podrazumevaju sorte domace Sljive (lat. Prunus domestica L.), koje su
mnogobrojne. Na osnovu velikog broja razlicitih istrazivanja i statistickih proracuna, smatra se
da je $ljiva glavna voéna vrsta u Srbiji. Plod joj je koStunjav, razli¢ite krupnoce (7 do 67 g) i
oblika (jajast, loptast, kruskast) sa bo¢nom brazdom. Masa kostice iznosi 20% ukupne mase
ploda (Slika 6.9). Sirom Evrope, od ploda §ljive proizvodi se alkoholni napitak §ljivovica, koji
se na naSim prostorima smatra srpskim nacionalnim pic¢em. Statistika FAO (eng. Food and
Agriculture Organization of the United Nations) pokazuje da je prose¢na produkcija $ljive u
Srbiji za period 2000. - 2009. god., 600 000 tona godi$nje. Godis$nja proizvodnja ploda $ljive
tokom 2009. i 2011. godine u Srbiji bila je 662 631 tona i 581 874 tona, respektivno [133].

-
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Slika 6.9. Sljiva (lat. Prunus domestica L.)

Kajsija (lat. Prunus armeniaca), je kontinentalna kostuni¢ava vocka koja zajedno sa §ljivom,
bademima, breskvama, vi§njama i treSnjama pripada rodu Prunus familije Rosaceae. Plod je
koStunica, pre¢nika 1,5—2,5 cm, Zute do narandzaste boje, ponekad i crvene na strani izloZenoj
suncu. Jedno seme se nalazi unutar tvrde koStice. Plod je veoma krupan, izduZeno jajast sa
dubokom uzduznom brazdom, mase od 100 -140 g. Masa kostice iznosi 20% od ukupne teZine
ploda (Slika 6.10). Smatra se da kajsija potice iz regiona srednje Azije i severoistocne Kine.
Prema statistickim podacima iz 2005. godine, najvise kajsija se proizvodi u Turskoj 390 000
tona godisnje, Iranu 285 000 t i Italiji 232 000 t. U Srbiji trenutno postoji 1,7 miliona sadnica
kajsije, a godiS$nja proizvodnja je oko 40 000 tona [133].

Slika 6.10. Kajsija (lat. Prunus armeniaca)

Tresnja (lat. Cerasia) je drvenasta biljka iz podfamilije Prunoideae, ¢iji se istoimeni plodovi
koriste u ljudskoj ishrani kao voce. Plod je tipi¢na loptasta koStunica tamnocrvene, ruzicaste
ili Zute boje, pre¢nika oko 1 cm (kod kulturnih sorti je ve¢i) i mase od oko 7,5 g. U slatkom,
mesnatom plodu okruglasto-srcastog oblika nalazi se kostica koja ¢ini oko 18 % od ukupne
mase vocke (Slika 6.11). TreSnja je Siroko rasprostranjena u srednjem i zapadnom delu Evrope,
na Balkanu, Apeninskom i severnom delu Pirinejskog poluostrva. Od ukupno ostvarene
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proizvodnje treSnje u svetu u 2008. godini (1 569 674 000 t) najveci udeo imale su: Turska 22
% (338 361 000 t), SAD 14 %, (225073 000 t), Iran 13 % (198 768 000 t), Italija 9 % (134 407
000 t), i dr. Ucesc¢e ostalih pojedinacnih zemalja je ispod 5 %, a ukupno iznosi oko 42 % (673
065 t). Srbija se nalazi na Sesnaestom mestu, 1 ¢ini svega 2% od ukupne svetske proizvodnje
tresnje, u proseku oko 40 000 t [134].

Visnja (lat. Prunus cerasus) je vrsta drvenastih skrivenosemenica. Pripada familiji Rosaceae,
rodu Prunus (kao i badem, breskva, §ljiva, kajsija), a podrodu Cerasus (Slika 6.11). Visnja je
po znacaju u Srbiji tre¢a voéna vrsta, posle Sljive 1 jabuke. Najve¢i vo¢njaci visnje u svetu
nalaze se u Evropi (80%) gde je u 2008. godini proizvedeno preko 65 % ukupne svetske
proizvodnje (1 215 748 000 t). Najveci proizvodaci visnje u svetu su Poljska sa uces¢em od
oko 16 % (201 681 000 t), nakon cega sledi Turska sa 15 % (185 435 t), Ruska Federacija sa
13 % (157 000 000 t), Ukrajina sa 11 % (129 200 000 t), Iran sa 9 % (106 461%) i SAD sa 8
% (97 250 t). Srbija ima skoro devet miliona stabala viSnje, sa potencijalom da se godis$nje
proizvede i do 100 000 tona ovog voca [134].

Slika 6.11. Visnja i tre$nja (lat. Prunus cerasus i Cerasia)
6.2.3 Termohemijska konverzija prekursora pri proizvodnji low-cost adsorbenata

Proizvodnja alternativnih low-cost adsorbenata od razli¢itih lignoceluloznih prekursora sastoji
se iz tri osnovna koraka: predtretmana, karbonizacije i aktivacije sirovine ili biomase.
Predtretmani su najcesce fizicki (npr. mehanicko usitnjavanje), dok aktivacija moze biti fizicka
(ekspanzija u tenom amonijaku, aktivacija sirovine vodenom parom ili COz), hemijska
(oksidacija ozonom, hidroliza kiselinama, alkalna hidroliza) 1 bioloska (pomocu
mikroorganizama). Karbonizacija se izvodi u pe¢ima za Zarenje, sa razli¢itim temperaturnim
gradijentima i u razli¢itim temperaturnim opsezima. Cesto se aktivacija i karbonizacija u toku
hemijske aktivacije izvode u jednom koraku, termalnom dekompozicijom sirovine
impregnirane hemijskim agensom (Slika 6.12).

Pri proizvodnji alternativnih adsorbenata, u najve¢em broju sluc¢ajeva primenjuje se hemijska
aktivacija koja u poredenju sa fizickim procesima aktiviranja ima niz prednosti, od kojih se
posebno izdvajaju:

" nize temperature aktivacije, u rasponu 0d 400°C do 700°C, za razliku od temperaturnih
opsega fizike aktivacije koji se kre¢u izmedu 700°C i 1100°C ili vise,

= krace vreme aktivacije,

= jedan zajednicki aktivacioni korak (karbonizacija i aktivacija se rade istovremeno),

= veli prinos,

= veca aktivna povrSsina.
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Slika 6.12. Sematski prikaz karbonizacije sirovine [111]

NajznacCajniji procesni parametri pri proizvodnji alternativnih adsorbenata od razli¢itih
lignoceluloznih prekursora su: vrsta aktivacionog agensa, maseni odnos prekursora i
aktivacionog agensa, brzina zagrevanja, krajnja temperatura i vreme karbonizacije, brzina
protoka inertnog gasa (ako se koristi) i efekat ispiranja finalnog proizvoda nakon aktivacije
[135].

Hemijskih aktivacioni agenasi koji se koriste za oksidaciju i dehidrataciju prekursora su:
H3PO4, H2SO4, HNO3, NaOH, KOH, i ZnCl, [135]. Naj¢esce koris¢en hemijski agens za
aktivaciju alternativnih aktivnih ugljeva je HsPOs. Ranija, Siroka upotreba ZnCl; znacajno je
redukovana usled negativnih efekata na zivotnu sredinu, koji nastaju odlaganjem cinka nakon
aktivacije. U slucaju fizicke aktivacije, za delimi¢nu oksidaciju Cesto se koristiti vodena para
ili ugljen dioksid, umesto kiseonika, zbog snazne reaktivnosti.

Maseni odnos prekursora i aktivacionog agensa izuzetno je vazan parametar Citavog
procesa. U cilju razvijanja dobre porozne strukture adsorbenta, potrebno je posti¢i potpuno
zasicenje lignoceluloznih prekursora sa minimalnim utroSkom aktivacionog agensa. Takav
pristup omogucuje mali utroSak hemikalija i njihovu lakSu eliminaciju, tokom ispiranja
finalnog proizvoda. Dokazano je da na povecanje poroznosti alternativnog aktivnog uglja veci
uticaj ima povecanje odnosa impregnacije od porasta temperature tokom karbonizacije [135].
Sa povecanjem masenog odnosa impregnacije prinos proizvodnog procesa opada. Ako u
sistemu ima viska impregnacionog sredstva do¢ice do dodatne gasifikacije i gubitke mase
polazne sirovine. Ovo ukazuje da impregnacioni odnos menja kinetiku reakcije izmedu
ugljenika i fosforne kiseline [136].

Brzina zagrevanja prekursora direktno uti¢e na formu strukture koja nastaje. Za proizvodnju
alternativnih aktivnih ugljeva preporucuju se peci za zarenje koje mogu da obezbede malu
brzinu zagrevanja (10 °C/min). Takav rezim omogucuje potpuno sagorevanje prekursora i
favorizuje formiranje mikro- i mezopora. Tokom karbonizacije sa brzim rezimom zagrevanja
formiraju se medijumi sa velikim udelom makropora [135].

Tokom konverzije prekursora, temperatura i vreme karbonizacije imaju najveéi uticaj na
kvalitet dobijenog alternativnog aktivnog uglja. Kako bi se organska jedinjenja lignoceluloznih
prekursora potpuno transformisala u grafensku strukturu, temperatura karbonizacije mora biti
najmanje 400° C. Visa temperatura karbonizacije omogucuje veci stepen razvoja specificne
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povrsine 1 poroznosti. Fizi¢ka aktivacija zahteva ve¢u temperaturu karbonizacije od hemijske.
Vreme trajanja karbonizacije neophodno je dobro optimizovati, kako bi se dobila maksimalno
razvijena poroznost uz minimalan gubitak materijala, usled prekomernog sagorevanja.
Dokazano je da prinos adsorbcionog medijuma opada sa porastom temperature i vremenom
trajanja aktivacije [111]. U literaturno objavljenim podacima, vreme karbonizacije se krece od
1 hdo 14 h [132]. NajnizZe literaturno objavljene temperature aktivacije, na kojima su dobijeni
alternativni adsorpcioni medijumi sa dobro razvijenom aktivhom povr§inom i optimalnim
prinosom Kretale su se u opsegu od 500 do 600 °C [137].

Tokom konverzije lignoceluloznih prekursora, prisustvo aktivacionog hemijskog agensa
generiSe aktivni ugalj sa uredenijom strukturom. Nakon aktivacije 1 karbonizacije neophodno
je eliminisati aktivacioni agens, a dodatni efekat ispiranja rezultira boljim razvijanjem
poroznosti [136].

6.2.4 Predtretman prekursora

Lignoceluloznu sirovinu je potrebno pripremiti pre procesa impregnacije i zarenja. Prvi korak
pripreme obuhvata ispiranje prekursora vodom u cilju uklanjanja mineralnih necistoca i
smanjenja udela neorganske materije koja bi zaostala u medijumu posle aktivacije. Nakon
ispiranja, sledi susenje i mlevenje medijuma do odredene granulacije. Samlevena sirovina se
dalje prosejava kroz sita odredenih dimenzija, kako bi se dobile definisane frakcije, ¢iji precnici
Cestica zavise od vrste adsorbenta koji se planira kao finalni proizvod (praskasti ili granulisani
aktivni ugalj). Prekursor koja sadrzi znacajan udeo lako isparljive materije se pulverizuje,
briketira i ponovo melje do Cestica odredenih dimenzija, kako bi se mreza mezo i makropora
bolje razvila jos$ u prvoj fazi.

6.2.5 Karbonizacija prekursora

Proces karbonizacije sastoji se od termalne dekompozicije sirovog materijala, eliminacije
neugljeni¢nih hemijskih formi 1 formiranja ¢vrstog ugljeni¢nog skeleta rudimentarne porozne
strukture, koju ¢ine veoma male i1 zatvorene pore. Sa druge strane, svrha karbonizacije je i
povecanje precnika sitnih pora, kao i stvaranje novih, §to je najces¢e potpomognuto fizickom
ili hemijskom aktivacijom. Karbonizacija se moze realizovati u cevnim peéima, reaktorima, a
u novije vreme primenjuju se 1 stakleni reaktori postavljeni u modifikovane mikrotalasne peci
[111]. Kada se karbonizacija odvija u atmosferi inerthog gasa, proces se naziva piroliza.
Pirolizom lignoceluloznih materijala nastaju tri frakcije: ¢vrsta (¢ad, ¢vrst ugljenicni skelet,
pepeo), te¢na (tj.uljna faza, katran) i gasovita. Relativni udeli frakcija i njihov sastav, funkcija
su parametara procesa: temperature, protoka inertnog gasa (najcesS¢e azota) i brzine zagrevanja.
Sporim zagrevanjem dobijaju se veliki prinosi rezidua ugljenika, dok se brz piroliticki postupak
preporucuje za dobijanje velikog udela tecne (uljne) faze [111]. Literaturni podaci pokazuju da
zarenje na niZim temperaturama, sa sporijim reZimom zagrevanja i duZim vremenom
zadrzavanja na definisanoj temperaturi pruZza optimalnije uslove za dobijanje ugljeni¢nog
ostatka koji ¢e aktivacijom koja sledi dati aktivni ugalj zadovoljavajuce poroznosti, gustine i
tvrdoce [111].

Tokom pirolize lignoceluloznih prekursora, rudimentarna poroznost dobija se na frakciji ¢adi,
kao posledica izdvajanja vec¢ine neugljenicnih komponenti, vodonika, kiseonika 1 azota, u
formi gasova ili katrana, nakon ¢ega zaostaje krut ugljenicni skelet sacinjen od aromati¢ne
strukture. Procenat sadrzaja ugljenika i aromati¢nosti u zaostalom ugljeni¢cnom skeletu mnogo
je veéi u odnosu na polazni prekursor. Skelet se sastoji se iz dezorijentisanih grafitnih kristalnih
klastera, pri ¢emu se prostor izmedu njih definiSe kao oblast vakancija koji 1 ¢ini osnovu
mikroporoznosti. Date Supljine nisu dostupne Cesticama adsorbata jer su mezo- I mikropore
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blokirane reziduama cadi koji narocito lako nastaje na visin temperaturama karbonizacije i pri
brzim rezimima zagrevanja [111,138].

Nakon karbonizacije prekursora sledi aktivacija, koja dodatno prec¢is¢ava i ureduje strukturu
ugljeni¢nog skeleta. Pore koje u ovoj fazi nastaju u grafenskoj strukturi i intersticijalne
pukotine izmedu mikrokristala formiraju u aktivnom uglju visoko razvijenu poroznu strukturu
velike speificne povrsine.

6.2.6 Fizicka aktivacija prekursora

Tokom fiziCkog (termalnog) aktivacionog procesa, lignocelulozni prekursor, karbonizovan u
inertnoj atmosferi, podvrgava se delimi¢noj i kontrolisanoj gasifikaciji (oksidaciji) na
poviSenoj temperaturi pomoc¢u: vodene pare, ugljen dioksida, kiseonika ili vazduha.
Gasifikacijom se uklanjaju rezidue nepozeljnih i nepravilno smestenih materija zaostalih u
makroporama ugljeni¢nog skeleta. Na taj nacin, pore se otvaraju i formira se razvijena
mikroporozna struktura [111]. Istovremeno, naj¢es¢e vodena para i CO2, reaguju sa
elementarnim ugljenkom i formiraju gasovite produkte: CO, CO2, H2 i CH4, koji napustaju
medijum. Na Slici 6.13 dat je pregled razli¢itih lignoceluloznih prekursora tretiranih fizickim
aktivacionim procesom, i njihove specifi¢ne povrsine.

Najveca reaktivnost i najbolje performanse aktivnih ugljeva postizu se primenom kiseonika, a
najslabije primenom CO». Vodena para i CO2 su najéeS¢e koris¢eni aktivacioni agensi u
industrijskoj proizvodnji aktivnih ugljeva. Aktivni ugljevi tretirani vodenom parom kao
aktivirajuéim agensom &esto imaju specifi¢nu povrsinu preko 1000 m?/g [111]. Primenom CO>
u ugljenicnom skeletu se razvijaju uske mikropore, dok vodena para proSiruje inicijalnu
mikroporoznu strukturu. Pri veem stepenu sagorevanja, vodena para generiSe aktivne ugljeve
sa veCom zapreminom mezo- i makropora od CO,. Konsekventno, primenom CO- dobijaju se
aktivni ugljevi sa ve¢om zapreminom mikropora i uZom raspodelom veli¢ina mikroporozne
strukture [111].
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Slika 6.13. Fizi¢ke metode aktivacije razli¢itih lignoceluloznih materijala i njihove specifi¢ne
povrsine [132]
Pri fizickoj aktivaciji kiseonikom, reakcija sa ugljenikom iz skeleta je egzotermna i formiraju
se CO i COo, tako da odnos CO/CO. raste sa porastom temperature. U inicijalnoj fazi aktivacije,
na temperaturama od 200 do 300°C, kiseonik se hemisorbuje. Nakon toga, atmosfera kiseonika

se zamenjuje inertnom atmosferom, uz povecanje temperature, i hemisorbovan kiseonik
sagoreva formirajuci pri tome karakteristicne kiseoni¢ne funkcionalne grupe. Aktivni ugalj se
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zatim hladi u inertnoj atmosferi do sobne temperature. Pored toga $to su osobine ovako
dobijenog aktivnog uglja izuzetno efikasne, industrijska primena ovog nacina aktivacije je
prili¢no skupa, pa se stoga retko koristi [111].

Postoje i tretmani koji kombinuju fizicku sa hemijskom aktivacijom (poznati kao fizi¢ko-
hemijska aktivacija). Fizi¢ko-hemijska aktivacija se zasniva na promeni atmosfere u toku
gasifikacije na viSim temperaturama, tj. na hemijskoj aktivaciji u prisustvu gasifikacionog
agensa. Tretmanom se dobijaju proizvodi teksturalnih i hemijskih karakteristika znatno
razli¢itih od onih koje nastaju primenom jednog ili drugog tretmana pojedina¢no [132].

6.2.7 Hemijska aktivacija prekursora

Hemijsa aktivacija prekursora podrazumeva karbonizaciju prethodno impregnirane ili fizi¢ki
izmesane sirovine sa odgovaraju¢im aktivacionim hemijskom agensom. Aktivacija se odvija
na temperaturama od 400 do 800°C u kontrolisanoj inertnoj atmosferi ili u vazduhu. Hemijska
aktivacija je jednofazni proces. Za razliku od fizicke aktivacije koja zahteva dve razliite
peénice, hemijska aktivacija se izvodi simultano, u jednom koraku i u jednoj pe¢nici. Kao
aktivacioni agensi najce$¢e se koriste fosforna, sumporna ili azotna kiselina, cink-hlorid,
natrijum 1 kalijum hidroksid. Primarna uloga hemijskog agensa jeste olakSavanje piroliticke
razgradnje, dehidratacijom medijuma, ¢ime se redukuje nastajanje katrana i drugih nezeljenih
proizvoda karbonizacije. Distribucija veli¢ina pora i specificna povrsina dobijenog aktivnog
uglja determinisani su masenim odnosom impregnacionog sredstva i prekursora. Vreme
aktivacije, temperatura karbonizacije i brzina zagrevanja, takode su klju¢ne varijable pri sintezi
aktivnih ugljeva specifi¢nih karakteristika.

Najpogodnije sredstvo za aktivaciju sirovina koji imaju visok sadrzaj isparljivih materija i
kiseonika, kao §to su lignocelulozni prekursori, jeste cink hlorid. Do sedamdesetih godina XX
veka ovo je bio najceSce koriS¢en vid hemijske aktivacije. Danas, upotreba cink hlorida u
savremenim tretmanima prekursora znatno je redukovana usled male efikasnosti regeneracije,
zaostajanja rezidualnog cinka u dobijenom aktivnom uglju i problema sa korozijom [135].

Poslednjih 20 godina hemijska aktivacija lignoceluloznih prekursora fosfatnom kiselinom vrlo
cesto se primenjuje, s ozirom na to da proces karakteriSe niska potroSnja energije, efikasna
mogucnost regeneracije 1 ponovne upotrebe impregnacionog sredstva, kao 1 visok prinos
proizvoda [139]. Aktivni ugalj dobijen aktivacijom u prisustvu fosforne kiseline, sa prinosom
ve¢im od 50%, moze imati specifi¢nu povrsinu preko 1500 m?/g, manju gustinu i razvijeniju
mezoporoznost u odnosu na aktivne ugljeve dobijene aktivacijom drugim agensima (Slika
6.14). Prekusori ¢ija aktivacija fosfornom kiselinom daje najbolje rezultate treba da poseduju
visok sadrzaj lako isparljvih materija (npr. ljuska leSnika, kosStice masline, vo¢a, avokado 1 dr.)
[132]. Aktivacija zapocinje impregnacijom polazne sirovine fosfornom kiselinom, sledi
zarenje na temperaturi od 100 do 200°C u trajanju od jednog Casa, nakon ¢ega se Zarenje
nastavlja u temperaturnom opsegu od 400 do 700°C.

Tokom Zarenja, kiselina razara lignin i celulozu hidroliziraju¢i pri tome glikozidne veze uz
oslobadanje ugljen dioksida, ugljen monoksida i metana, ¢ime se redukuje masa 1 zapremina
Cestica. Na visim temperaturama opada brzina konverzije mase i dolazi do razvijanja pora.
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Slika 6.14. Aktivacija razli¢itih lignoceluloznih prekursora fosfornom kiselinom i njihove specifi¢ne
povrsine [132]

Cestice se prvo smanjuju, a na temperaturi od 200°C zapoéinje intenzivno Sirenje mikropora
koje, na temperaturama ve¢im od 450°C, prerastaju u mezopore. Nakon 450°C zapocCinje
proces smanjivanja mikro- i mezopora, $to se desava simultano sa redukcijom mase Cestica.
Nakon aktivacije sledi hladenje aktivnog uglja, pranje u cilju uklanjanja zaostale kiseline a
potom susenje. Maseni odnosi fosforne kiseline i sirovine koja se aktivira variraju u literaturi.
Qin i saradnici su u vise ciklusa optimizovali proces aktivacije rezidua poljoprivredne
proizvodnje fosfornom kiselinom, i najbolji rezultati postignuti su pri impregnacionom odnos
2:1, i temperaturi aktivacije od 400 °C postignutoj nakon dva ¢asa [140]. Yorgun i Yildiz su
aktivacijom fosfornom kiselinom drvenastih materijala dobili specifi¢nu povrSinu aktivnih
ugljeva ¢ak preko 200 m?/g [137].

Upotrebom razli¢itih alkalija (KOH, NaOH) i karbonata (K2COz, Na2COs), kao aktivacionog
agensa, moguce je dobiti aktivni ugalj izuzetno visoke specifi¢ne povrsine (>1000 m?/g).
Hemijska aktivacija hidroksidima podrazumeva redukciju hidroksida i oksidaciju prekursora
do razvijanja definisanog stepena poroznosti. Proces se realizuje meSanjem hidroksida u
¢vrstom stanju ili u obliku koncentrisanog rastvora sa sirovinom, nakon ¢ega sledi termicka
obrada u inertnoj struji azota [132].

Na Slici 6.15 je prikazana zastupljenost publikovanih rezultata u odnosu na metodu aktivacije
prekursora.
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Slika 6.15. Publikovani rezultati razli¢itih vrsta aktivacije i hemijskih agenasa u pripremi aktivnih
ugljeva od lignoceluloznih materijala [132]
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6.2.8 Vrste low-cost adsorbenata

Alternativni aktivni ugljevi, analogno komercijalnim, mogu se podeliti prema viSe kriterijuma.
Jedan od kriterijuma je temperatura zarenja. Ukoliko su aktivirani na nizim temperaturama
(200 - 600 °C) spadaju u L-tip aktivnih ugljeva, imaju razvijenu Kiselu povrSinsku strukturu i
snizavaju pH vrednost neutralnih ili baznih rastvora. Dobro adsorbuju baze iz rastvora,
hidrofilni su i imaju negativan zeta potencijal. Alternativni aktivni ugljevi koji su aktivirani na
visim temperaturama (800 - 1000 °C) spadaju u H-tip aktivnih ugljeva, imaju razvijenu baznu
povrsinsku strukturu 1 podizu pH vrednost neutralnih ili kiselih rastvora. Uglavnom dobro
adsorbuju kiseline iz rastvora i imaju pozitivan zeta potencijal. Komercijalni aktivni ugljevi
koji se najcesce koriste u rutinskim tretmanima industrijskih i komunalnih otpadnih voda
proizvode se na temperaturama od 500 do 900 °C i imaju amfoterni karakter [141].

Prema granulaciji alternativni aktivni ugljevi dele se na praskaste aktivne ugljeve (PAU) sa
veli¢inom Cestica <40 um, i granulisane aktivne ugljeve (GAU), sa veli¢inom Cestica u opsegu
od 0,5 do 4 mm. Podela prema veli¢ini Cestica fundamentalno se zasniva na razlicitoj
tehnologiji procesne primene adsorpcionih medijuma: PAU se koriste u $arznim i protocnim
kontaktnim reaktorima, GAU u reaktorima sa nasutim (fiksnim) slojem. Oba tehnoloska
reSenje imaju svoje prednosti, kao i nedostatke [81].

Praskasti aktivni ugljevi se veoma lako doziraju (najcesce u obliku suspenzije) i iz tog razloga
su pogodni za temporarnu primenu. Usled prisustva Cestica malih dimenzija, difuzija fluida od
transportnih do mikropora je intenzivna i adsorpcija veoma brza. Supstitucioni procesi usled
kompetitivnih efekata slabije su izrazeni nego kod adsorpcije u fiksnom sloju. 1z tog razloga,
porast koncentracije preko inicijalne se ne uocava. Nedostaci primene PAU u protocnim
reaktorima su iznoSenje Cestica iz reaktora (zaostajanje u izlaznoj struji), Sto zahteva dodatni
separacioni korak procesa, zaostajanje rezidualnih (ravnoteznih) koncentracija, 1 nemoguénost
ekonomski isplative regeneracije PAU. PAU je potrebno spaliti ili adekvatno odloziti nakon
upotrebe. PAU se primenjuju u tretmanima industrijskih i komunalnih otpadnih voda, u
prehrambenoj 1 farmaceutskoj industriji, za uklanjanje Zive i dioksina u dimnjacima, u slu¢aju
pojave produkata metabolizma algi u povrSinskoj vodi tokom letnjih meseci, i pri pojavi
incidentnog (havarijskog) zagadenja vode. Nakon procesa PAU se izdvajaju filtracijom ili
talozenjem (Slika 6.16) [111].

Otpadna voda

g Rezervoar sa
: aktivnom ugljom
»—E—ern- s

Efluent

Kontaktni reaktor

Slika 6.16. Kontaktni reaktor sa praskastim aktivnim ugljem

Osnovne prednosti upotrebe PAU, u odnosu na GAU, su nizi investicioni troSkovi i mogu¢nost
pravovremene promene doziranja, zavisno od kvaliteta vode. U procesima se ¢esto moze
iskoristiti ve¢ postojeca oprema: taloznik, filter; odnosno, prec¢is¢avanje vode adsorpcijom na
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aktivnom uglju moze se implementirati u postojece procese tretmana vode, na primer u proces
bistrenja vode koagulacijom i flokulacijom, talozenjem 1i/ili filtracijom. IskoriS¢eni aktivni
ugalj se izdvaja na postojec¢em talozniku i/ili filteru, a postojecu opremu potrebno je dopuniti
samo rezervoarom za pripremu i doziranje aktivnog uglja. Sa druge strane, kod upotrebe PAU
javlja se problem nemogucénosti potpune separacije uglja iz vode i dinami¢no zbrinjavanje
iskori$¢enog medijuma [81,82].

Granulisani aktivni ugalj moze biti sa neoblikovanim (lomljenim) i oblikovanim granulama.
Specificne oblikovane granule mogu se dobiti procesuiranjem (pelatizacijom ili ekstruzijom)
praskastog aktivnog uglja sa odredenim vezivnim sredstvima, najée$¢e katranom [109].
Lomljeni aktivni ugalj sacinjen je od nepravilnih cCestica, ¢ija se granulacija odreduje
jednostavnim metodama prosejavanja.

Reaktori sa nasutim slojem granulisanog uglja obezbeduju vrlo niske izlazne koncentracije
(nula u idealnom slucaju), sve do tacke proboja. IznoSenje Cestica iz sistema nije potrebno
uzimati u obzir. GAU je moguce regenerisati, po potrebi reaktivirati, i ponovo koristiti. Sporija
adsorpciona kinetika, koja daje ravne krive proboja, kao i moguca koncentraciona
prekoradenja, usled supstitucionih procesa izazvanih kompetitivnim efektima, osnovni su
nedostaci primene GAU u reaktorima sa fiksnim slojem.

Mnoge vrste komercijalnth GAU koriste se u odredenim segmentima tretmana voda.
Neefikasni su za tretman vode sa visokim sadrzajem primarne kontaminacije, jer brzo dolazi
do saturacije. Tipi¢na reSenja adsorbera sa nasutim slojem granulisanog uglja, u tretmanu vode,
predstavljena su na Slici 6.17.
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Slika 6.17. Adsorberi sa granulisanim aktivnim ugljem (a) zatvoreni tip pod pritiskom, (b)
gravitacioni [81]
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6.2.9 Regeneracija, reaktivacija i odlaganje low-cost adsorbenata

Operativni ciklus adsorpcije ograni¢en je kapacitetom adsorbenta. Kada se iscrpi kapacitet
adsorbenta, medijum se uklanja iz reaktora i zamenjuje novim ili regenerisanim adsorpcionim
medijumom. S obzirom na to da su komercijalni adsorbenti, u tehnoloSkom smislu, veoma
sofisticirani i skupi medijumi, kapaciteti i troSkovi njihove regeneracije od izuzetnog su znacaja
pri proceni ekonomske efikasnosti Citavog procesa adsorpcije. Istaknuti aspekti Cesto se
pozicioniraju ispred cene samog adsorbenta i brzine kojom dostize zasi¢enje. Osim toga, kada
se adsorbent koristi za separaciju “vrednih” adsorbata iz vode, regenerabilnost mu je klju¢na
karakteristika [81].

Low-cost adsorbenti obi¢no su neregenerativni. Umesto regeneracije, upotrebljeni medijumi se
odlazu na deponije, ili tretiraju insineracijom. Sinteza low-cost adsorbenata sa znacajnim
regenerativnim potencijalima vrlo je retka i samim tim od izuzetnog znacaja. Isti slucaj je i sa
praskastim aktivnim ugljevima. Osnovni razlog upotrebe PAU u jednostepenim adsorberima
jeste njihova niska cena proizvodnje (u odnosu na GAU), komplikovana separacija PAU i
asociranih suspendovanih Cestica, i male dimenzije Cestica koje komplikuju rukovanje tokom
regeneracij [81].

Tokom regeneracije, adsorbat se desorbuje sa povrSine adsorbenta i transportuje u okolnu fazu.
Posto je desorpcija reverzna adsorpciji, svi procesni uslovi koji doprinose smanjenju adsorpcije
povecavaju koli¢inu adsorbata koji moze da se desorbuje. U zavisnosti od faze u koju ¢e se
desorbovana supstanca locirati, mogu se razlikovati desorpcija u gasnu i desorpcija u te¢nu
fazu. Termalna desorpcija i desorpcija vodenom parom su procesi gde se desorbovana
supstanca transportuje u gasovitu fazu, a kada se desorpcija realizuje putem ekstrakcije
rastvaraCem ili variranjem pH vrednosti, adsorbovane specije transportuju se u te¢nu fazu.
Desorpcija u gasovitu fazu pogodna je za lakoisparljive adsorbate. Termalna desorpcija
izvodi se zagrevanjem adsorbenta na temperaturama iznad 400 °C. lzdvajaju se isparljive
komponente i isparava zaostala voda. Desorpcija pregrejanom vodenom parom primenjuje
se za desorpciju organskih komponenti, halogenih ugljovodonika i dr., i usled niza operativnih
ograni¢enja nema Siroku primenu u regeneraciji adsorbenata koriS¢enih u tretmanima voda.
Adsorbati iz adsorbenata mogu biti desorbovani u teénu fazu, ukoliko je adsorpcija iz te
tecnosti slabija od adsorpcije iz primarnog vodenog rastvora. Desorpciona te¢na faza moZe biti
rastvara¢ u kome apsorbat ima vecu rastvorljivost od rastvorljivosti u vodi (ekstrakciona
desorpcija) ili vodeni rastvor u kome su parametri znacajni za mehanizam adsorpcije znatno
izmenjeni (koncentracija, temperature, pH vrednost) u odnosu na rastvor iz koga adsorbat
primarno potic¢e. Od datih parametara, najveci praktican znacaj ima promena pH vrednosti,
koja determiniSe jacinu adsorpcije slabih kiselina, baza i drugih adsorbata na aktivnim
ugljevima. U principu, ekstrakcija se ne mora realizovati isklju¢ivo sa konvencionalnim
rastvaracima, mogu se koristiti i superkriti¢ni fluidi, naro€ito superkritican CO.. Ukoliko je
desorbovana komponenta “vredna”, sledi jo§ jedan fazni separacioni proces, kojim se Zeljena
komponenta izdvaja iz teCnosti ili gasa kojim je desorbovana. Regeneraciju adsorbenta
zasi¢enog organskim materijama mogucée je izvesti biodegradacijom. Proces se naziva
bioregeneracija. Bioregeneracija se moze izvoditi i tokom operativnog ciklusa adsorbera,
paralelno sa adsorbcijom. U tom slu¢aju, mikroorganizmi prisutni u vodi koja se tretira
imobiliSu se 1 formiraju biofilm na povrSini adsorbenta. Na taj nacin, adsorber delimi¢no igra
ulogu bioreaktora gde imobilisani mikroorganizmi degradiraju organske supstance i na taj
nacin produzavaju Zivotni ciklus adsorbera. Konac¢no, adsorbenti imaju ogranic¢enu mo¢
regeneracije te u jednom trenutku zahtevaju odlaganje na deponije ili insineraciju. Pre
odlaganja na deponiju, neophodno je ispitati toksi¢ne karakteristike adsorbenta [81].
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Obnavljanje adsorpcionih kapaciteta aktivnih ugljeva, naro¢ito GAC, izvodi se reaktivacijom.
Reaktivacija podrazumeva specifican termicki tretman iskoriS¢enih adsorbenata. Adsorbovane
supstance ne uklanjaju se samo termalnom desorpcijom ve¢ i termalnom destrukcijom, nako
Cega sledi sagorevanje ugljeni¢nih rezidua. Tokom reaktivacije, adsorpcioni medijum u
odredenoj meri ucestvuje u reakcijama sagorevanja, ¢ime gubi na masi i menja poroznu
strukturu. Operativni uslovi tokom reaktivacije sli¢ni su kao pri gasnoj aktivaciji tokom
proizvodnje aktivnih ugljeva.

Selekcija adekvatnog regenerativnog i reaktivacionog procesa zavisi od brojnih faktora,
ukljucujudi [81]:
= tip adsorbenta,
= Kkarakteristika tretirane vode, narocito broj i priroda akumuliranih adsorbata,
= dodatni ciljevi tretmana, pored obnavljanja adsorpcionih kapaciteta adsorbenta (npr.
povracéaj “vrednih” komponenti),
= ekonomska efikasnost.
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7 FIZICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA
LOW-COST ADSORBENATA

U cilju utvrdivanja osobina koje diktiraju reaktivnost, ponasanje i adsorpcione kapacitete, a
time 1 oblast primene, neophodno je izvrsiti fizicko-hemijsku karakterizaciju kako sintetisanih
low-cost adsorbenata, tako i njihovih lignoceluloznih prekursora.

7.1 Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS)

Atomi u energetski osnovnom stanju mogu da prime odreden iznos energije i da pri tom predu
u odredeno energetski vise, ekscitovano stanje. Koli¢ina energije koja moze da izazove prelaz
atoma u ekscitovano stanje zavisi od elektronske strukture atoma u osnovnom stanju, odnosno
od vrste elementa. Ako se kroz paru atoma u osnovnom stanju nekog elementa propustaju
elektromagnetni zraci, koji imaju upravo onoliku energiju koja je potrebna za izazivanje
ekscitacije atoma (elektromagnetni zraci rezonantne talasne duZzine), do¢i ¢e do apsorpcije ovih
zraka. U ekscitovanom stanju atomi ostaju oko 10 sekundi, nakon ¢ega se ponovo vraéaju u
osnovno stanje, oslobadaju¢i se viska energije delimi¢no kao toplotne energije, a delimi¢no u
vidu elektromagnetnog zracenja u okolni prostor. Veli¢ina apsorpcije, tj. smanjenje intenziteta
propustene svetlosti rezonantne talasne duZine, zavisi¢e od broja atoma u osnovnom stanju —
“atomskoj pari” — $to je i osnova za primenu atomske apsorpcije u analitiCke svrhe [142].
Zavisno od atomizacije atomski apsorpcioni spektrofotometri se mogu podeliti na dve velike
grupe:

= aparati sa atomizacijom pomocu plamena (FAAS),

= gparati sa bezplamenim atomizerima.
Rezidualne koncentracije teskih metala u model rastvorima i realnim uzorcima odredeni su
merenjem na Thermo Scientific S Series spektrofotometru sa plamenom tehnikom (S Series)
sagorevanjem smese vazduha i acetilena. Svaka metoda je standardizovana u skladu sa EPA
metodama i validovana.

7.2 Elementarna analiza

Elementarnom analizom razli¢itih materijala dobijaju se kvalitativni 1 kvantitativni podaci o
elementarnom sastavu. Odreduje se prisustvo pojedinih hemijskih elemenata i njithov maseni
udeo u uzorku. Metoda ne daje informacije o funkcionalnim grupama, ali pruza uvid u sadrzaj
heteroatoma i poroznost materijala (preko sadrzaja kiseonika). Postoje dve vrste elementarne
analize: organska i neorganska elementarna analiza. Organska analiza se radi sagorevanjem
uzoraka i odredivanjem sadrzaja ugljenika, vodonika, azota, sumpora, i iz razlike, kiseonika.
Neorganska analiza daje informacije o prisutnim neorganskim materijama u uzorku (npr.
sadrzaj pepela u ugljenicnom medijumu) 1 moZe da se izvede razli¢itim tehnikama kao §to su
elektronska ili masena spektroskopija [132].

7.3 Termogravimetrijska karakterizacija

Gravimetrijska analiza ugljeni¢nih materijala je jedna od termalnih tehnika analize. Zasniva se
na merenjima promene razli¢itih fizi¢kih veli¢ina (u slu€aju ugljeni¢nih materijala masa) sa
promenom temperature, tokom termalnog tretmana. Termogravimetrijska analiza daje
informacije vezane za procenu sadrzaja vlage, pepela, organske materije i vezanog ugljenika.
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Postoje i standardne metode za ove parametre (npr. ASTM, DIN i UNE), ali se analize obi¢no
rade u automatizovanim termogravimetrijskim sistemima.

Sadrzaj pepela i vlage su strukturne karakteristike ugljeni¢nih materijala koje ukazuju na modul
konverzije koriS¢enog prekursora, kao 1 na afinitet povrSine prema vlagi iz okolne sredine.
Aktivni ugljevi sa povecanim sadrzajem vlage u vecini slu¢ajeva imaju manji adsorpcioni
kapacitet (afinitet) za ve¢inu polutanata. Isto vazi i za sadrzaj neorganske frakcije. Udeo pepela
u strukturi aktivnih ugljeva varira od 1 do 12%. Pepeo povecava hidrofilnost aktivnog uglja Sto
je odreden benefit kada se u praskastoj formi koristi u tretmanu vode [111].

7.4 Gustina akivnih ugljeva

Odredivanje gustine aktivnih ugljeva je metoda kojom se dobija slika o strukturi ispitivanih
uzoraka. Gustina aktivnog uglja je veli¢ina koja govori o poroznosti medijuma, a time i o
moguénostima za odgovaraju¢u primenu. Postoji nekolika vrsta gustina koje su vezane za
karakterizaciju aktivnih ugljeva:

= nasipna,

= 7zivina ili ¢esti¢na gustina,

= helijumska ili prava gustina.
Nasipna gustina predstavlja odnos na vagi izmerene mase materijala i njegove grubo odredene
zapremine u graduisanom sudu (najces¢e menzuri).

Cesti¢na gustina se odreduje piknometrom i odnosi se na gustinu same &vrste faze pri éemu se
vazduh prisutan izmedu Cestica na ovaj nacin eliminise. Kao fluid u piknometru ¢esto se koristi
ziva, koja istiskuje vazduh iz meducesticnog prostora, ali zbog svog velikog povrSinskog
napona ne ulazi u pore adsorbenta.

Za odredivanje prave gustine koristi se gasoviti helijum. Mali molekuli helijuma, mogu da

ulaze u pore (samo u one pore Ciji je precnik veci ili isti sa prenikom molekula helijuma).
Prava gustina daje informacije o strukturi ugljeni¢nih materijala [132].

Sve ove veli¢ine se kao standardene stavke deklariSu pri prodaji komercijalnih aktivnih ugljeva.

7.5 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je metoda koja pruza znacajne prednosti u odnosu
na konvencionalne tehnike i karakteriSe je relativno laka priprema uzorka, kao i mogucnost
neposrednog posmatranja strukture uzorka u tri dimenzije. SEM omogucava detaljnu analizu
1 "mapiranje" povrsine aktivnih ugljeva. Pored navedenih prednosti ima i nekoliko ogranicenja,
kao Sto su najmanja veli¢ina Cestice koja se moZe detektovati i nemoguénost detekcije tragova
elemenata u medijumu. Savremeni elektronski mikroskopi dostizu uvecanje od oko 500 000
puta [132].

7.6 Elektronska disperzna spektroskopija

Elektronska disperzna spektroskopija (EDS) se Cesto koristi za odredivanje elemenata sa
atomskim brojem veé¢im od 8 Kkoji su prisutni u aktivnhom uglju. Kod ove tehnike
karakterizacije, hemijski elementi prisutni na povrsSini uzorka se ekscituju X-zracima nakon
Cega svaki element emituje karakteristicno fluorescentno zrac¢enje [132]. U praksi vezanoj za
ugljenicne materijale, EDS se uglavnom koristi za odredivanje neorganskih konstituenata koji
poti¢u od samog prekursora koriséenog za sintezu aktivnog uglja, od aktivacionog agensa ili
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depozita nastalih na povrsini razli¢itim fizicko-hemijskim procesima. EDS tehnika, osim
relativnog elementarnog sastava daje podatke i o poziciji elemenata na povrsini [111].

7.7 Odredivanje specificne povrsine, dimenzija, distribucije i zapremine
pora metodom adsorpcije gasa

Specificna povrSina aktivnih ugljeva odreduje se na osnovu kapaciteta adsorpcije gasova
(uglavnom azota). Razvojem teorije multi-molekularne adsorpcije, metoda Brunauer, Emet i
Teler (Brunauer, Emmett i Teller) prihvaéena je kao standardna i pouzdana metoda za
prakticno odredivanje specifi¢ne povrsine poroznih materijala.

U okviru disertacije, odredivanje specifiénih povrSina uzoraka izvrSeno je Brunauer, Emet i
Teler metodom, zapremine i povr$ine mezopora odredene su Baret-Dzojner-Halenda (Barrett-
Joyner-Halenda) metodom, veli¢ine mikropora dobijene Horvat-Kavazo (Horvath-Kawazoe)
metodom, dok su zapremine mikropora dobijene upotrebom Dubinin—-Raduskevic¢eve (DB)
jednacine.

Postoji mnogo teorijskih modela koji se primenjuju za adsorpcione izoterme gasova ha
aktivnim ugljevima i koji omoguc¢avaju dobijanje fizicke karakterizacije povrsina. Neki od
najc¢esce koris¢enih modela predstavljeni su u Tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Modeli karakterizacije povrSine aktivnih ugljeva

Model Parametar koji se odreduje Reference
Baret-Dzojner-Halenda model ~ Zapremina i povrS$ina mezopora [143]
Dubinin—Raduskevi¢ev model ~Zapremina mikropore [144]
Horvat-Kavazo model Veli¢ina mikropore [145]
Funkcionalna teorija gustine Raspodela pora [146]
Brunauer, Emet i Teler model  Specifi¢na povr§ina [147]
Langmirov model Specifi¢na povrsina [148]

7.8 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena (IR) spektroskopija je najcesc¢e koriS¢ena instrumentalna metoda za analizu
funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini aktivnih ugljeva. IR spektroskopija se koristi za
analizu promena na povrSini hemijske strukture materijala nakon oksidacije, alkalne reakcije
povrsine, karbonizacije i/ili fizicko-hemijske aktivacije ugljeni¢énih materijala. Osnovni
nedostaci metode pri analizi aktivnih ugljeva su Siroki pikovi (Sum na spektrima) i vidljivost
ugljenika na spektrima. Furijeova analiza (eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
FTIR) obezbeduje smanjenje Suma, upotrebu visih energija i bolju rezoluciju spektara. FTIR
spektrometri su zamenili disperzione instrumente u vecini aplikacija, usled superiorne brzine 1
osetljivosti, kao i moguénosti da simultano registruju i softverski obraduju ¢itav spektar.

7.9 Druge tehnike karakterizacije aktivnih ugljeva

Postoji joS nekoliko tehnika koje se koriste u oblasti karakterizacije aktivnih ugljeva i
interakcije adsorbent/adsorbat:

e Rendgenska difrakciona analiza (XRD) koja se koristi za odredivanje i pracenje faznog
sastava uzoraka.

e Grupa tehnika kojima se mere fizicke osobine ugljenicnih materijala kao funkcija
temperature, dok je materijal izloZzen kontrolisanom temperaturnom programu. Ova
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tehnika nije dovoljna za kompletnu karakterizaciju kompleksne prirode povrsine
ugljeni¢nih materijala.

e Kod metode temperaturno programirane desorpcije (TPD), programiranim
zagrevanjem uzoraka u struji gasa, ciljano se desorbuju funkcionalne grupe prisutne na
povrsini aktivnih ugljeva, s obzirom na to da grupe imaju razli¢itu termicku stabilnost.
Desorbovani gasoviti produkti se analiziraju uobic¢ajenim tehnikama kao $to su masena
i IR spektrometrija, gasna hromatografija i gravimetrija [132].
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8 PROJEKTOVANJE PROCESA ADSORPCIJE
ZA TRETMAN OTPADNIH VODA

8.1 Reaktori u preciS¢avanju otpadnih voda

U tretmanu otpadnih voda koriste se razliite mehanicke, toplotne i difuzione tehnoloske
operacije, kao i mehanic¢ki, hemijski i bioloski procesi. U tehnoloskim operacijama prisutno
zagadenje se uklanja iz vode zadrZavajuéi prvobitan hemijski sastav, uz eventualnu promenu
agregatnog stanja. U operacije spadaju sve vrste separacionih procesa (resetke i sita, taloznici,
flotacioni uredaji, uparivaci i drugi). U tehnoloskim procesima prisutno zagadenje trpi
hemijsku promenu i to: hemijskim ili fizicko-hemijskim transformacijama u postupcima za
prec¢is¢avanje (naj¢esce razgradnja do mineralnog oblika ili prevodenje u lako izdvojiv gasovit
ili talozni ¢vrst oblik) i mikrobnim metabolizmom kod biohemijskih postupaka precis¢avanja.
Odredene operacije i procesi se odigravaju u rezervoarima i sudovima, odnosno reaktorima [4].

Svaki tretman otpadnog toka projektovan je da, kroz seriju operacija i procesa, na ekonomican
nac¢in proizvede zeljeni efluent iz razli¢itih polaznih otpadnih materijalnih tokova.
Projektovanje reaktora nije rutinski posao. Za jednu operaciju ili proces mogu se predloziti
mnoge alternative. U iznalaZzenju optimuma nije bitna samo minimizacija cene koStanja
reaktora. Po jednom projektnom resenju reaktor moze imati nisku cenu kostanja, ali materijalne
struje koje ga napustaju mogu biti takve da njihova obrada zahteva mnogo vece troskove nego
u drugim projektnim reSenjima [297].

Osnovni tipovi reaktora koje se koriste u tehnologiji pre¢iS¢avanja otpadnih voda su prikazani
na Slikama 8.1 — 8.5. Reaktori u ovoj oblasti mogu se podeliti na: $arzne reaktore (SR) (eng.
batch reactor), proto¢ne reaktore sa idealnim mesanjem (PRIM) (eng. continuous-flow stirred
tank reactor ili slurry reactor), proto¢ne cevne reaktore (PCR) (eng. plug flow reactor) i na
reaktore sa nasutim slojem (adsorberi) [4]. Proto¢ni reaktori sa idealnim meSanjem Cesto se
povezuju u seriju (kaskadu).

Sarini reaktor je jednostavan, zahteva malo pomoéne opreme, te je zato idealan za prou¢avanje
reakcionih sistema u malim eksperimentalnim razmerama. U industriji se koristi za preradu
relativno malih koli¢ina otpadnih tokova (Slika 8.1). Unutar reaktora ostvaruje se dobro
meSanje pa je u bilo kom trenutku sastav isti po celoj zapremini reaktora. ReC je o
nestacionarnim uslovima rada u kojima se sastav (koncentracija) menja sa vremenom.
Najvaznije dve karakteristike Sarznih reaktora su: homogenost i nestacionarnost.

—
=

=
A

IJ

Slika 8.1. SarZni reaktor
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U stacionarnim proto¢nim cevnim reaktorima sastav sistema u bilo kojoj tacki se ne menja sa
vremenom (Slika 8.2). Pri proticanju se formira ravan profil strujanja (klipno proticanje) gde
ni jedan elemenat sistema ne pretice druge elemente, i ne mesa se sa elementima ispred ili iza
sebe (moze do¢i samo do radijalnog mesSanja, bez mesanja ili difuzije duz ose). Iz tog razloga
se nazivaju 1 reaktori sa klipnim proticanjem, reaktori sa ¢epnim proticanjem ili proto¢ni
reaktori bez meSanja. Idealni su za industrijske procese i operacije u kojima reaguju velike
koli¢ine materije i u kojima je brzina reagovanja velika. Potrebna je znatna pomoc¢na oprema,
ali se zato ostvaruje mogucnost kontrole nad kvalitetom proizvoda. Cevni reaktori ne moraju
biti samo prave cevi. Oni mogu biti izvedeni i u obliku zmije ili u vidu manjih kolona
napunjenih adsorbentima. U oblasti tretmana otpadnih voda retko se koristi ovaj tip reaktora
[297].

=> =>
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Slika 8.2. Proto¢ni cevni reaktor

Kod protoénog reaktora sa idelnim meSanjem sadrzaj sistema je podvrgnut efikasnom
mesanju i ravnomerno rasporeden po celoj zapremini (Slika 8.3). Proticanje kod ovog tipa
reaktora naziva se proticanje sa idealnim meSanjem. Kada se ovaj tip reaktora primenjuje u
tretmanima otpadnih voda, reakcije se odigravaju ¢im se voda uvede u reaktor, koncentracija
polutanata naglo opada, i nakon toga ostaje konstantna. To je i najvaznija osobina ovog
reaktora. Nagli pad koncentracije uzrokovan je intenzivnim meSanjem usled ¢ega se na samom
pocetku odvija brza reakcija. Koli¢ina materije na ulazu i izlazu je ista. Mogu biti kruznog ili
kvadratnog poprecnog preseka, i ¢esto se koriste u oblasti adsorpcije sa praskastim aktivnim
ugljevima.
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Slika 8.3. Proto¢ni reaktor sa idealnim meSanjem

Kaskadni sistem protocnih reaktora sa idealnim mesanjem moze da bude sacinjen od n redno
vezanih reaktora (Slika 8.4). Unutar svakog od reaktora koncentracija se menja, a do promene
sastava dolazi i pri prelasku vode iz jednog reaktora u drugi, tj. dolazi do stepenastog pada
koncentracije. Usled stepenastog pada koncentracije, Sto je veci broj reaktora povezanih u
seriju, sistem reaktora sa idealnim meSanjem je sve blizi sistemu sa cevnim strujanjem.
Kaskadni sistemi se koriste u oblasti adsorpcije sa praskastim aktivnim ugljevima.
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Slika 8.4. Protoc¢ni reaktori sa idealnim meSanjem povezani u seriju

Reaktori sa nasutim slojem sadrze sloj punjenja koje moze biti od razli¢itih materijala, kao $to
su pesak, $ljunak, granulisani aktivni ugalj, keramika ili plastika novijih generacija (Slika 8.5).
U odnosu na smer strujanja radnih fluida reaktori mogu biti sa protokom na dole (gravitacioni)
ili sa suprotnim protokom usmerenim od dna ka vrhu (protok pod pritiskom). Ovaj tip reaktora
pogodan je za homogene i heterogene reakcione sisteme. U oblasti procesa adsorpcije ovi
reaktori se nazivaju adsorberi.
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Slika 8.5. Reaktor sa nasutim slojem

Prilikom izbora i projektovanja reaktora za tretman otpadnih voda postoje osnovna pitanja na
koja se moraju naéi odgovori:

= Kaoje je poreklo otpadne vode koja se tretira?

= Koja je priroda reakcije koja ¢e se odigravati u reaktoru?

= Kakva je kinetika reakcije u reaktoru?

= Koji uslovi moraju biti obezbedeni za odigravanje procesa?

= Kaoji su lokalni uslovi radne sredine?

= Koliki su investicioni i operativni troskovi rada reaktora?

Tokom projektovanja procesa adsorpcije svi navedeni faktori moraju biti pojedinac¢no
razmatrani 1 analizirani, §to podrazumeva preliminarna eksperimentalna istraZzivanja na
laboratorijskom ili poluindustrijskom nivou (pilot testiranja), kao i probne testove u realnim
uslovima na postrojenju za preciS¢avanje otpadne vode (ako postoji proces sa adsorpcijom u
okviru precistaca).

Prvi 1 najvazniji faktor koji se uzima u obzir pri izboru reaktora jeste veliina Cestica
adsorbenta. Za PAU se koriste proto¢ni reaktori sa idealnim mesanjem, dok za GAU reaktori
sa nasutim slojem (adsorberi). Sa kinetickog aspekta, PAU imaju prednost usled velike
efikasnosti procesa i brzog dostizanja ravnoteze. Sa druge strane, PAU ne mogu da se koriste
u kolonama sa punjenjem jer se usled veli¢ine Cestica javlja znac¢ajan hidrauli¢ki otpor i brzo
dolazi do poremecaja protoka na postrojenju [82].
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9 MATERIJAL | METOD

Na Slici 9.1 je prikazan struktura eksperimentalnog rada.

SAKUPLJANJE, PRIPREMA I MEHANICKI TRETMAN

PREKURSORA
(pranje, susenje, mlevenje)
1
TERMOHEMIJSKA KONVERZIJA
PREKURSORA
l Temperat:rz Zarenja: Vi ul =
Impregnaciono sredstvo: 400°C remelz: renja:
H;PO, 500°C ’h
H;S0, ‘;“'lm 3h
L |

!

i

KARAKTERIZACIJA PREKURSORA T AKTIVNIH UGLJEVA
Elementarna analiza, sadraj lignina, celuloze i proteina, proracun prinosa, sadrzaja vlage i pepela, gustina,
pH suspenzije, PE,,m SEM. EDS, FTIR i BET analiza

VARIRANJE PROCESNIH PARAMETARA

pH vrednost
Doza adsorbenta
Granulacija
Temperatura
Kontaktno vreme
Inicijalna koncentracija adsorbata
Kompetitivai efekti u multik nom si

|

KINETICKA, RAVNOTEZNA I TERMODINAMICKA STUDIJA PROCESA
|

' R ¥ 1
Kineti¢ki modeli jRaleznl moc!eh Termodinamicki modeli
*Langmuirova adsorpciona izoterma = . -
*Lagergrenov model pseudo-prvog reda *Vant-Hofova jednacina

. *Freundlichova adsorpciona izoterma Gib slobod .
*Ho-Mekejov model pseudo-drugog reda P ek e 1bsova slobodna energija

G == *Entalpij
_EID““W el ) *Dubinin-Raduskeviéeva adsorpciona S
*Veber-Morisonov model medudesti¢ne . *Entropija
izoterma = £ S
difuzije *Arenijusova energija aktivacije

DESORPCIJA TESKIH METALA, PONOVNA
UPOTREBA I ODLAGANJE ZASICENIH
AKTIVN I[-i UGLJEVA

COST-EFFECTIVENESS ANALIZA |
SINTETISANTH AKTIVNIH UGLJEVA
}

PROJEKTOVANJE PROCESA ADSORPCIJE ZA TRETMAN
OTPADNIH VODA U KONTAKTNIM REAKTORIMA I MOGUCNOST
PRIMENE SINTETISANIH AKTIVNIH UGLJEVA ZA TRETMAN
REALNIH OTPADNIH TOKOVA

PROCENA STEPENA EFIKASNOSTI SEPARACIJE ODABRANIH
PRIORITETNIH, HAZARDNO PRIORITETNIH I EMERGENTNIH
POLUTANATA I RADIONUKLIDA SINTETIZOVANIM MEDIJUMIMA

IMPLEMENTACIJA SINTETIZOVANOG MEDLIUMA U REALAN TEHNOLOSKI
POSTUPAK TRETMANA OCEDNE VODE U PROTOCNIM SISTEMIMA

Slika 9.1. Sematski prikaz eksperimentalnog rada
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9.1 Mehanic¢ka i termohemijska konverzija prekursora

U istrazivanju realizovanom u okviru doktorske disertacije, kao osnovni izvor biomase za
proizvodnju alternativnih akivnih ugljeva koriS¢ene su lignocelulozne sirovine: kostice
visnje/tre$nje (Prunus cerasus/Prunus avium), sljive (Prunus domestica) i kajsije (Prunus
armeniaca), otpadne rezidue industrije voca i elementi organskog komunalnog otpada.

Kostice viSnje/tresnje, Sljive i kajsije prikupljene su u privatnom voénjaku u blizini Novog
Beceja, gde su uzgajane u prirodnim uslovima. Novi Becej je gradsko naselje AP Vojvodine
(Srednjebanatski okrug, R. Srbija), u ¢ijoj okolini se nalazi velika povrSina ekstenzivnih zasada
razli¢itih voénih kultura.

9.1.1 Aktivacija koStica viSnje/treSnje, §ljive i kajsije sumpornom kiselinom

U prvom koraku predtretmana sirovine, Sarze od po 100 g kostica §ljive, kajsije, viSnje/tre$nje
(maseni odnos kostice viSnje i tre$nje: 1:1) usitnjene su u elektricnom mlinu, isprane hladnom
vodom (300 ml) sa ciljem uklanjanja praSine 1 grubih oneciS¢enja sa povrSine i suSene 2 h na
temperaturi od 105 °C (Memmert UNB500). Suv medijum prosejan je kroz sito sa pre¢nikom
otvora od 2,0 mm (10 mesh). 40 g svake prosejane frakcije impregnirano je sa 50% sumpornom
kiselinom (J.T. Baker) (maseni odnos: 2,66:1) sa ciljem aktivacije. Na taj nalin, za
impregnaciju svakog grama prekursora utroSeno je 2 ml razblazene kiseline. Posle 24h
aktivacije, suspenzije su filtrirane od zaostale kiseline i susene 2 h na temperaturi od 22+2 °C
(Prilog III). Nakon susenja uzorci su preneSeni u keramicke lonc¢i¢e za zarenje (Prilog Il1).
Zarenje je realizovano sledeéim rezimom: zagrevanje brzinom od 10 °C 1/min do temperature
od 180 °C i izotermski uslovi u trajanju od 45 min; zagrevanje brzinom od 10 °C 1/minod 400
do 500 °C i izotermski uslovi u trajanju od 60 min. Tokom zarenja, u atmosferu peci nije
uvoden azot, niti bilo koji drugi inertan gas, Sto znatno redukuje investicione i eksploatacione
troSkove proizvodnog procesa adsorbenta. Po isteku vremena aktivacije, zareni materijal je
ohladen u eksikatoru do sobne temperature. U cilju neutralizacije i uklanjanja zaostalih
rastvorenih materija, ohladeni karbonizovani uzorci su u kerami¢nom avanu usitnjeni na manje
frakcije (Prilog III), preneSeni u staklene laboratorijske ¢ase od 1000 ml, suspendovani u 250
ml destilovane vode i 30 min meSani na laboratorijskom Sejkeru (Heidolph Unimax 1010).
Suspenzije su preneSene na Bihnerov levak i ispirane, prvo sa vrelom (1000 ml), a nakon toga
sa hladnom destilovanom vodom sve dok pH vrednost filtrata nije dostigla vrednost iznad 4.
Isprani ostatak je suSen u suSnici 3 h na temperaturi od 110 °C, nakon cega je jo§ jednom
isitnjen u kerami¢nom avanu. Dobijeni aktivni ugljevi su, u plastiénim bocicama od 100 ml,
skladisteni u eksikatoru kako bi se zastitili od vlage do nastavka ekperimenta.

U cilju sistematicnijeg pristupa prezentaciji 1 diskusiji rezultata, umesto punih naziva dobijenih
alternativnih aktivnih ugljeva u nastavku ¢e se koristiti sledece skracenice:

SSU — Sljiva sumporna kiselina
KSU — Kajsija sumporna kiselina
VTSU — Visnja/tresnja sumporna kiselina

9.1.2 Aktivacija koStica viSnje/tresnje, Sljive i kajsije fosfornom kiselinom

U prvom koraku predtretmana sirovine, Sarze od po 100 g kostica §ljive, kajsije, viSnje/tresnje
(maseni odnos koStice vi$nje i treSnje: 1:1) usitnjene su u elektricnom mlinu, isprane hladnom
vodom (300 ml) sa ciljem uklanjanja prasine 1 grubih oneciS¢enja sa povrsine i susene 2 h na
temperaturi od 105 °C. Suv medijum prosejan je kroz sito sa pre¢nikom otvora od 2,0 mm (10
mesh). 40 g svake prosejane frakcije impregnirano je sa 50% fosfornom kiselinom (J.T. Baker)
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(maseni odnos: 2,66:1) sa ciljem aktivacije. Na taj nacin, za impregnaciju svakog grama
prekursora utroSeno je 2 ml razblazene kiseline. Posle 24h aktivacije, suspenzije su filtrirane
od zaostale kiseline i suSene 2 h na temperaturi 0d 22+2 °C (Prilog III). Nakon susenja uzorci
su preneseni u kerami¢ke lon¢i¢e za Zarenje (Prilog III). Zarenje je realizovano sledeéim
rezimom: zagrevanje brzinom od 10 °C 1/min do temperature od 180 °C i izotermski uslovi u
trajanju od 45 min; zagrevanje brzinom od 10 °C 1/minod 400 do 500 °C i izotermski uslovi u
trajanju od 60 min. Tokom Zarenja, u atmosferu pe¢i nije uvoden azot, niti bilo koji drugi
inertan gas, Sto znatno redukuje investicione i eksploatacione troskove proizvodnog procesa
adsorbenta. Po isteku vremena aktivacije, zareni materijal je ohladen u eksikatoru do sobne
temperature. U cilju neutralizacije 1 uklanjanja zaostalih rastvorenih materija, ohladeni
karbonizovani uzorci su u kerami¢nom avanu usitnjeni na manje frakcije (Prilog III), prenesSeni
u staklene laboratorijske ¢ase od 1000 ml, suspendovani u 250 ml destilovane vode 1 30 min
mesani na laboratorijskom Sejkeru. Suspenzije su prenesene na Bihnerov levak i ispirane, prvo
sa vrelom (1000 ml), a nakon toga sa hladnom destilovanom vodom sve dok pH vrednost
filtrata nije dostigla vrednost iznad 4. Isprani ostatak je susen u su$nici 3 h na temperaturi od
110 °C, nakon ¢ega je jos jednom isitnjen u kerami¢nom avanu. Dobijeni aktivni ugljevi su, u
plasticnim boc¢icama od 100 ml, skladisteni u eksikatoru kako bi se zastitili od vlage do
nastavka ekperimenta.

U cilju sistemati¢nijeg pristupa prezentaciji i diskusiji rezultata, umesto punih naziva dobijenih
alternativnih aktivnih ugljeva u nastavku ¢e se koristiti sledece skracenice:

SFO - Sljiva fosforna kiselina

KFO - Kajsija fosforna kiselina

VTFO — Visnja/tresnja fosforna kiselina

9.2 Karakterizacija prekursora i aktivnih ugljeva
9.2.1 Elementarna analiza

Elementarni sastav kostica §ljive, kajsije 1 viSnje/treSnje, kao 1 dobijenih aktivnih ugljeva,
odreden je sa ciljem utvrdivanja osnove hemijske grade medijuma. Elementarna analiza je
uradena na Hemijskom fakultetu u Beogradu, kori§¢enjem uredaja Vario EL III C, H, N, S/ O
Elemental Analyzer (Elementar, Nemacka). Prema metodi, precizno odmerena masa uzorka
(20,01 mg) spaljuje se na visokoj temperaturi od 1200 °C u struji kiseonika, pri ¢emu se
komletan ugljenik konvertuje u ugljen-dioksid, vodonik u vodenu paru, sumpor u sumpor-
dioksid, a organski azot se redukuje do gasovitog azota. Metoda je limitirana time §to se sadrzaj
kiseonika dobija tako $to se zbir udela ostalih elemenata sabere i oduzme od 100 % [111].
Rezultati dobijeni u okviru istrazivanja, predstavljeni su i prokomentarisani u Poglavljima 10.1
110.2.1.

9.2.2 Odredivanje sadrzaja lignina u koSticama

Metoda se zasniva na uklanjanju ekstrahujuc¢ih materija (oligosaharida, tanina, proteina i
drugih) rastvornih u vodi. Odmeren 1,0 g uzorka je tretiran sa 15 ml 72% H>SOs i ostavljen na
sobnoj temperaturi 120 minuta. Nakon toga uzorku je dodato 560 ml destilovane vode i
suspenzija je kuvana u vremenskom periodu od 4 sata, potom je uzorak ostavljen da se ohladi.
Uzorak je filtriran i ispran sa vru¢om destilovanom vodom do neutralizacije, nakon ¢ega je
osu$en u susnici na 105 °C, a sadrzaj lignina je odreden gravimetrijski [149].
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9.2.3 Odredivanje sadrZaja celuloze u kosticama

Sadrzaj celuloze u otpadnoj biomasi je odreden KuSner-Hoferovom metodom. Metoda se
zasniva na uklanjanju lignina iz biomase, tretiranjem smesSom azotne kiseline i etanola, nakon
¢ega u uzorku zaostaje celuloza ¢ija se masa meri. U kiseloj sredini lignin podleze reakciji
nitrovanja (vezivanje NOs grupa za aromati¢na jezgra) i procesu depolimerizovanja, ¢ime se
prevodi u oblik koji je rastvoran u etanolu i uklanja iz reakcione smese [149].

Odredivanje sadrzaja celuloze u koSticama §ljive, kajsije 1 viSnje/treSnje realizovano je na
Nauc¢nom institutu za prehrambene tehnologije u Novom Sadu, Univerziteta u Novom Sadu.

9.24 Odredivanje sadrZaja proteina u koSticama

Za odredivanje sadrzaja proteina u koSticama kori$¢ena je metoda po Kjeldalu (Kjeldahl).
Metoda podrazumeva indirektno odredivanje sadrzaja proteina preko sadrzaja organskog azota.
Sadrzaj azota u proteinima iznosi u proseku 16 %. Pri kvantifikaciji proteina preko organskog
azota javlja se manja ili veca greska merenja, u zavisnosti od sadrzaja drugih organskih
jedinjenja koja u sebi imaju azot (aminokiseline, glutamin, asparagin i alkaloide). Metoda je
bazirana na mineralizaciji biomase jakim mineralnim kiselinama i prevodenju azota u
amonijumsulfat. Dodavanjem jake baze, iz nagradenog amonijum-sulfata oslobada se
amonijak koji se odreduje acido-baznom titracijom.

Odredivanje sadrzaja proteina u koSticama $ljive, kajsije i viSnje/treSnje realizovano je na
Naucnom institutu za prehrambene tehnologije u Novom Sadu, Univerziteta u Novom Sadu.
9.25 Odredivanje prinosa

Prinos dobijenih alternativnih adsorbenata izracunat je iz odnosa mase finalnog prozvoda (Mad)
i mase koStice, odnosno sirovine (mks) (jed. 9.1). Rezultati dobijeni u okviru istrazivanja
predstavljeni su i prokomentarisani u Poglavlju 10.2.2.

m
2 100 (9.1)

prinos, % =
My

9.2.6 Odredivanje sadrzaja vlage

Sadrzaj vode (vlage) u prekursorima i aktivnim ugljevima znatno varira i krece se u Sirokim
opsezima, u zavisnosti od vrste polazne sirovine i tipa aktivacije. Odredivanje sadrzaja vlage
pri sintezi aktivnih ugljeva predstavlja jednu od osnovnih analiza i ima visestruki znacaj. Za
komercijalne aktivne ugljeve 1 druge adsorbente, zvani¢no su propisane granice sadrzaja vlage
kojih se proizvodac¢i moraju pridrzavati. Odredivanje sadrzaja vlage aktivnih ugljeva uradeno
je u skladu sa americkim standardnim testom ASTM D 2867-04. Metoda se zasniva na
termogravimetrijskom kvantitativnom odredivanju koli¢ine vlage koja se u gasovitom stanju
izdvaja iz uzorka.

Prema metodi, prazan vegeglas osuSen do konstantne mase (m1) meri se na analitickoj vagi,
nakon ¢ega se u njega doda masa od 1 g adsorbenta i ponovo vrs$i merenje mase vegeglasa sa
uzorkom (my). Ta¢nost merenja bila je 0,1 mg. Visina sloja adsorbenta u vegeglasu ne treba da
prelazi 1 cm. Vegeglas se sa poklopcem, na temperaturi od 105 °C, zagreva u susnici 3 h. Po
isteku 3 h, vegeglas se hladi u eksikatoru do sobne temperature i meri (ms). Procentualni udeo
vlage u uzorku odreduje se prema jednacini (9.2):

2 — M3

m
drzaj vlage, % = — x 100 9.2
sadrzaj vlage, % e —— (9.2)
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9.2.7 Odredivanje sadrZaja materijala mineralnog porekla (pepela)

Mineralne materije su Siroko rasprostranjene u prirodi. Mineralne materije biljnog porekla
(mikro i makro elementi) najcesce se nalaze u obliku soli neorganskih i organskih kiselina ili
kao komponente slozenih organskih jedinjenja (fosfoproteini, fosfolipidi, metaloenzimi).

Prirodu i koli¢inu razli¢itih mineralnih sastojaka koji se nalaze u adsorbentima je tesko odrediti.
Zbog toga se odreduje ukupan ostatak, odnosno pepeo koji se dobija nakon Zarenja uzorka.
Pepeo sadrzi uglavnom kalijum, natrijum, kalcijum, magnezijum (u obliku odgovaraju¢ih
katjona), fosfor, sumpor, hlor (u obliku sulfata, fosfata i hlorida) i silicijum kao silicijum
dioksid. U manjim koli¢inama ili u tragovima prisutni su i drugi elementi: Fe, Sb, Cu, Mn, Co,
Ni, Ag, Se, Al i dr. Odredivanje sadrzaja pepela uradeno je prema americkom standardnom
testu ASTM D 2866-94. U hladan keramicki lon¢i¢ (mz), prethodno ozaren u peénici (650 °C,
atmosfera vazduha, 60 min), odmerava se 1 g uzorka adsorbenta osusenog do konstantne mase
na temperaturi od 150 °C u trajanju od 3 h (m2). Uzorak se zari na temperaturi od 650 °C do
konstante mase iZarenog ostatka. Nakon toga, lon¢i¢ se hladi u eksikatoru do sobne temperature
(m3). Udeo pepela se izracunava pomocu jednacine:

ms; —m
— 1%100 (9.3)

sadrzaj vlage, % =
my; —Mmy

9.2.8 Odredivanje gustine adsorbenta

Za odredivanje gustine adsorbenta primenjena je standardna laboratorijska tehnika sa staklenim
menzurama zapremine 10 cm?®. Kao analiti¢ki fluid kori$¢ena je destilovana voda. Tehnika se
bazira na merenja mase prazne menzure (mo) i mase menzure sa dodatom odredenom
zapreminom adsorbenta (m:). Masa dodatog adsorbenta (ms) se izracunava kao mi-mo.
Zapremina dodatog adsorbenta (Vb) se o€itava sa menzure. Nakon ocitavanja Vp, gustina
ispitivanog uzorka se izracunava jednostavnim deljenjem mase adsorbenta, ms, sa izmerenom
zapreminom uzorka, Vp.

Gustina ispitivanog adsorbenta (pp) izracunata je po jednacini 9.4:

m; —m
pp kgm™3 = ———= (9.4)
v,

9.2.9 Odredivanje potencijala nultog naelektrisanja (pHpzc)

U zatvorenim PVC bocicama, masa od 0,1 g uzoraka adsorbenta meSana je sa serijom rastvora
KNOs koncentracije 0,1 mol/l i zapremine 30 ml, razli¢itih pocetnih pH vrednosti (pHi). Serija
rastvora napravljena je u opsegu pH od 2 do 10, podesavanjem razblazenim rastvorima HCI i
NaOH koncentracija 0,01 mol/l. Nakon 24 h povremenog mesanja suspenzije su profiltrirane i
izmerena je promena pH vrednosti za svaku probu (pHs). Na osnovu izmerenih vrednosti, pH
vrednost koja se nije promenila tokom 24 h (pHr = pH;) smatra se pHpzc [136]. Za merenje pH
vednosti koris¢en je pH metar WTW SenTix® 41 (WTW, Nemacka).

9.2.10 Odredivanje pH suspenzije (pHsus)

Vrednost pH suspenzije aktivnih ugljeva (pHsus) u vodi je pokazatelj ukupne dominacije kiselih
odnosno, baznih funkcionalnih grupa na povrsini ¢vrste faze. Za odredivanje pHsus, 0,2 g
adsorbenta suspendovano je u 30 ml destilovane vode i povremeno mesano u zatvorenoj PVC
bocici tokom 72 h. Nakon 72 h, izmerena pH vrednost je definisana kontaktnom pH, odnosno
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pH vrednoscu suspenzije, pHsus. Postupak odredivanja pHsus raden je prema metodi ASTM D
6851-02. Koris¢en je pH metar WTW SenTix® 41 (WTW, Nemacka).

9.2.11 Katjonizmenjivacki kapacitet

Katjonizmenjivacki kapacitet predstavlja potencijal nekog medijuma da adsorbuje katjone iz
vodenog rastvora. U literaturi se najceSce izrazava kao broj mmol izmenjivih katjona po gramu
uzorka (mmol/g). Katjonizmenjivacki kapacitet aktivnih ugljeva odreden je metodom
ekstrakcije u destilovanoj vodi. Masa adsorbenta od 0,5 g dodata je u 100 ml destilovane vode
i na magnetnoj mesSalici meSana 60 min konstantnom brzinom od 140 1/min. Nakon meS$anja,
suspenzija je profiltrirana i koli¢ina izmenjivih katjona (K*, Na*, Ca?* i Mg?") otpustenih sa
povrsine aktivnog uglja odredena je primenom atomske apsorpcione spektroskopije (AAS) na
uredaju Thermo Scientific S Series. Istovremeno, merena je pH vrednost rastvora pre i posle
kontakta sa adsorbentom, na osnovu &ega je izraGunata promena koncentracije H" jona u
rastvoru.

9.2.12 Povrsinske karakteristike adsorbenta

Za ispitivanje povrsinskih karakteristika adsorbenta primenjene su slede¢e metode:

= skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM),

= energetska disperziona spektroskopija (EDS),

= odredivanje specificne povrsine 1 poroznosti (BET),

= Fourijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR).

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

U cilju ispitivanja morfoloskih karakteristika i mikrostrukture adsorbenta, porozna povrsina je
snimljena elektronskim mikroskopom. Primenom skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa
dobijaju se mikrofotografije povrsine uzorka. Metoda se zasniva na primeni snopa elektrona
visoke energije koji intereaguju sa povrSinom uzorka dajuci signal. Usled vrlo uskog
elektronskog snopa, SEM mikrofotografije imaju vrlo veliku dubinu u polju i daju
karakteristi¢an trodimenzionalni prikaz, koristan za razumevanje strukture povrSine. Na
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu je mogu¢ Sirok opseg uvecanja, tacnije, od 10 pa ¢ak
1 do 500 000 puta. Rezolucija posmatrane povrSine je reda veli¢ine 1 nm.

SEM mikroskopija koristi fokusiran elektronski snop elektrona usmerenih visokim naponom
(50 do 300 kV) ka filmu merenog uzorka. Usled visokog napona, elektroni se ubrzavaju i
ponasaju kao zracenje definisane talasne duZine koje sa povrSine ¢vrstog uzorka generiSe
razliCite signale. Signali, dobijeni u interakciji elektrona sa uzorkom, pruzaju informacije o
morfologiji i teksturi uzorka, kao i o hemijskom sastavu. Pomo¢u dobijenih informacija moze
se ustanoviti identitet prisutnih faza, njihova orijentacija, nehomogenost i defekti strukture
materijala [132].

Ispitivani adsorbenti su snimani na rezolucijama od 500, 2000, 5000, 7500 i 10000 puta.
Uvecanja su navedena i na samim snimcima. SEM metodom ispitane su i promene u strukturi
adsorbenta nakon adsorpcije. Nakon filtriranja suspenzije, iskoriS¢eni adsorbenti su prenesSeni
sa filter papira na sahatno staklo i suSeni pre snimanja 2 h na 105°C.

Mikroskopsko ispitivanje povrSine adsorbenta od razli¢itth koStica voca je izvrSeno
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom JSM 6460LV (JEOL, Japan) u Univerzitetskom
Centru za Elektronsku Mikroskopiju (UCEM-NS), Univerziteta u Novom Sadu.
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Energetska disperziona spektroskopija (EDS)

Energetska disperziona spektroskopska metoda se koristi za ispitivanje kvalitativnog i
semikvantitativnog elementarnog sastava povrSine aktivnih ugljeva. Metoda se zasniva na
emitovanju karakteristiénih X-zraka pod uticajem snopa elektrona elektronskog mikroskopa,
koji se registruju specijalnim detektorom. U detektoru se nalazi kristal koji apsorbuje energiju
X-zraka, generiSuci elektrone koji stvaraju elektri¢ni impuls. Dobijeni signal je proporcionalan
energiji karakteristicnih X-zraka odredenog elementa. EDS sistem je najces¢e povezan sa SEM
mikroskopom, tako da se analize vrse simultano.

Ispitivanje povrsine adsorbenata od razlicitih kostica voc¢a EDX spektroskopijom realizovano
je skeniraju¢im mikroskopom JEOL JSM 6460 LV sa EDS uredajem Oxford INCA, rezolucije
3-4 nanometra, uvecanja u rasponu 8-300000 puta, SEI, BEI topo, (JEOL, Japan) u
Univerzitetskom Centru za Elektronsku Mikroskopiju, Univerziteta u Novom Sadu.

Odredivanje specificne povrsine i poroznosti (BET)

Odredivanje specifi¢ne povrsine i dimenzija pora praSkastih i poroznih medijuma bazira se na
adsorpciji gasa po njihovoj povrsini. Postupak se izvodi u specijalnim instrumentima za
merenje poroznosti, gde se osuSeni uzorak poznate mase dovodi u kontakt sa gasom na
razli¢itim pritiscima i pritom se odreduje korelacija izmedu vrednosti pritisaka i zapremina
adsorbovanog gasa. Kao gas, najceS¢e se koristi azot, $to ima permanentni kvadripolni
momenat odgovoran za dobro definisani monosloj na vecini praskastih povrSina. Za
kvantitativnu interpretaciju specificne povrSine materijala i raspodela pora, primenjuju se
brojni teorijski modeli definisani razli¢itim funkcionalnim zavisnostima [132].

U doktorskoj disertaciji, za odredivanje specifiéne povsine i poroznosti adsorbenta primenjena
je BET metoda koja predstavlja najpoznatiji i najéeS¢e koriS¢en model za interpretaciju
monoslojne adsorpcije gasa pri odredivanju povrSine adsorbenata i mnogih poroznih
materijala.

Ispitivanja specificne povrSine i1 raspodele pora adsorbenata uradene su na instrumentu
Autosorb 1Q instrument (Quantachrome, USA) u Laboratoriji za hemijska ispitivanja Zivotne
sredine, Prirodno-matemati¢kog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu.

Fourijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR)

Princip na kojem se bazira Fourijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR) je
merenje apsorpcije, odnosno transmisije infracrvenog zracenja kroz uzorak, na osnovu ¢ega se
posredno odreduje struktura molekula. Infracrveno zrafenje pobuduje molekule svojim
internim vibracijama. Apsorbovanjem infracrvenog zracenja, molekulske vibracije se
pobuduju i molekuli po€inju jace vibrirati. Iz tog razloga, infracrvena spektroskopija se naziva
i vibracijska spektroskopija. Svaki molekul ima karakteristi¢ne vibracije koje zavise od jacine
veza i mase delova molekula koji vibriraju. Data €injenica pruza infracrvenoj spektroskopiji
velike analiticke moguénosti, omogucujuci detekciju funkcionalnih grupa koje se nalaze u
molekulu. Kako svaki molekul ima specifi¢an infracrveni spektar, infracrvena spektroskopija
se koristi pri identifikaciji materije. Karakteristi¢ni pikovi su definisani u Tabeli 9.1.

Tokom istrazivanja, FTIR spektroskopija je primenjena u cilju identifikovanja funkcionalnih
grupa na povrsini sintetizovanih adsorbenata. Infracrvena oblast elektromagnetnog spektra u
kojoj se primenjuje ova tehnika obuhvata talasne duzine zrac¢enja izmedu 2,5 1 400 um, odnosno
talasne brojeve izmedu 4000 i 400 1/cm.

Snimanja su uradena na instrumentu FTIR/NIR spectrophotometer Nexus 670 (Thermo
Nicolet, SAD) u Laboratoriji za hemijska ispitivanja zivotne sredine na Prirodno-
matematickom fakultetu Univerziteta u Novom Sadu.
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Tabela 9.1. Karakteristi¢ni pikovi u FTIR spektru

Funkcionalna grupa Podruéje (1/cm)

Etri 1310-1000 2850-2800
Cikli¢ni etri 840-800 1025-1141 3050-3000
Alkoholi (Ar-OH i R-OH)  1260-970 1450-1200 3650-3200
Amini 1650-1400 3000-2000 3500-3300
Aldehidi 1765-1645 2900-2680
Ketoni 1775-1650

Estri 1330-1050 1790-1650

Aromaticna jedinjenja 900-650 1625-1570 3080-3030
Hinoni 1680-1550

Karboksilne kiseline 1610-1550 1800-1650 3550-2500
Laktoni 1300-1100 1840-1730

Anhidridi 1050-900 1870-1725

Alifati¢ne grupe 1395-1365 1470-1430 3000-2840

9.3 Odredivanje procesnih parametara adsorpcije u SarZznom reZimu rada
sistema

Za ispitivanje procesnih parametara sistema, pripremljeni su osnovni vodeni rastvori metala
koncentracije 1000 mg/l, od kojih su, po potrebi, pripremljeni radni rastvori odgovaraju¢ih
koncentracija. Osnovni rastvori su ¢uvani u frizideru na temperaturi od 4 °C, dok su radni
rastvori pripremani neposredno pre samih eksperimenata. Osnovni rastvori pripremani su
rastvaranjem soli odgovarajuc¢eg metala: standardni rastvor olova od olovo-nitrata (Pb(NO3z)2),
standardni rastvor kadmijuma od kadmijum-sulfata (3CdSOs -8H20) i standardni rastvor nikla
od nikl nitrata (Ni(NOz)2 6H20). Soli metala proizvedene su strane Merck (Nemacka). Svi
osnovni i radni rastvori pripremani su sa destilovanom vodom.

Separacija Pb?*, Cd?" i Ni?* jona alternativnim adsorbentima dobijenim od kostice §ljive,
kajsije 1 treSnje/viSnje ispitivana je u Sarznom rezimu rada sistema. Okosnica eksperimentalnih
uslova dizajnirana je na osnovu preliminarnih ispitivanja 1 literaturnih podataka. Tipican
eksperiment podrazumevao je tretman 50 ml radnog rastvora ispitivanog katjona metala,
koncentracije 100 mg/l sa 0,1 g (koncentracija adsorbenta 2,0 g/l) prethodno pripremljenog
adsorbenta, granulacije < 160 um, u Erlenmajerovom sudu od 100 ml sa Sirokom grlom.

Tokom tretmana, sistem je neprekidno mesan laboratorijskom mesalicom Heidolph Unimax
1010 i odrzavan na konstantnoj temepraturi. Inicijalna pH vrednost sistema podeSavana je na
odgovarajucu vrednost dodavanjem rastvora HCI ili NH4OH, koncentracija 0,1 i 1,0 mol/l,
respektivno. U eksperimentima je koris¢en pH metar sa staklenom elektrodom WTW SenTix®
41. U definisanim vremenskim intervalima su uzimani uzorci suspenzije i Cestice adsorbenta
su trenutno uklanjane filtracijom kroz filter papir Macherey-Nagel MN640n. Analize na
rezidualne koncentracije katjona metala realizovane su primenom plamenog atomskog
apsorpcionog spektrofotometra FAAS (Thermo Scientific S Series). Tokom cCitavog tretmana,
pracena je promena pH vrednosti sistema. Kontrolni eksperimenti su izvedeni u identi¢nim
uslovima bez adsorbenta, kako bi se proverilo da li postoji gubitak katjona metala usled
adsorpcije na zidovima Erlenmajerovih sudova i drugom priboru. Statisti¢ka analiza, prora¢un
i obrada podataka uradeni su primenom softvera OriginPro 8.6 i Microsoft Exel 2013.
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Adsorpcioni kapaciteti alternativnih adsorbenata izraCunati su iz razlike inicijalne i rezidualne
koncentracije jona metala u momentu uzorkovanja, prema jednacini:

(Co—Co) XV
Ge = ————— (9.5)
gde je ge adsorpcioni kapacitet jona metala (mg/g), Co i Ce inicijalna i rezidualna koncetracija
jona metala (mg/l), respektivno, V zapremina rastvora jona metala (1) i m masa adsorbenta (g).

Efikasnost separacije metalnih katjona izracunata je na osnovu jednacine:
Co — Co) X 100
Re(on) = 00 (9.6)
0

Stepen separacije krece se u opsegu od 0 do 100%.

9.3.1 Uticaj pH vrednosti na separaciju katjona metala

Uticaj pH vrednosti na separaciju Pb?*, Cd?* i Ni%* jona sintetizovanim adsorbentima ispitan je
pri slede¢im pH vrednostima suspenzije: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 1 9. pH vrednosti su podeSavane
pomocu rastvora HCI ili NH4OH, koncentracija 0,1 i 1,0 mol/l, respektivno. Pocetna
koncentracija Pb?*, Cd?" i Ni?* jona bila je 100 mg/l, brzina me$anja 140 1/min i temperatura
22,0 = 2 °C. Doza adsorbenta iznosila je 2,0 g/l. Rezidualne koncentracije su kvantifikovane
posle 30 min, pomoc¢u atomskog apsorpcionog spektrofotometra sa plamenom tehnikom.

9.3.2 Uticaj koli¢ine aktivnih ugljeva na separaciju katjona metala

Uticaj koli¢ine adsorbenta (koncentracija adsorbenta) na separaciju katjona Pb?*, Cd?* i Ni?*
ispitan je pri slede¢im dozama adsorbenta: 0,01, 0,02, 0,05, 0,08, 0,10, 0,15, 0,20, 0,30, 0,40 1
0,50 g (koncentracije od: 0,2, 0,4, 1,0, 1,6, 2,0, 3,0, 4,0, 6,0, 8,0 i 10 g¢/l). Inicijalna
koncentracija katjona Pb?*, Cd?* i Ni?* bila je konstantna tokom eksperimenta i iznosila je 100
mg/l, pH vrednost je podesena na 6, brzina mesanja na 140 1/min i temperatura na 22,0 + 2 °C.

9.3.3 Uticaj veli¢ine Cestica aktivnih ugljeva na separaciju katjona metala

Sintetisani alternativni adsorbenti frakcionisani su odgovaraju¢im sitima, pri ¢emu je dobijen
slede¢i granulometrijski sastav Cestica: < 0,16; 0,16-0,8; 0,8-1,5; 1,5-2; > 2 mm. Efikasnost
uklanjanja katjona Pb?*, Cd?* i Ni?* ispitana je za svaku frakciju. Tokom eksperimenta,
inicijalna koncentracija metala iznosila je 100 mg/l, pH vrednost 6, brzina mesanja 140 1/min
i temperatura 22,0 = 2 °C. Doza adsorbenta bila je 2,0 g/l.

9.3.4 Uticaj temperature na separaciju katjona metala (termodinamicka studija)

Adsorpcija je ispitana u susnici, pri izotermskim uslovima 1 temperaturama od: 22, 32 1 42°C.
Uticaj temperature na stepen efikasnost separacije ispitivan je pri inicijalnim koncentracijama
jona metala od: 2, 10, 20, 50, 100, 200, 300 i 500 mg/l, inicijalnoj pH vrednosti 6, vremenu
kontakta 30 min, brzini mesanja 140 1/min i temperaturi 22,0 + 2 °C. Doza adsorbenta iznosila
je 2,0 g/l.

9.3.5 Uticaj kontaktnog vremena na separaciju katjona metala (kineticka studija)
U cilju utvrdivanja kinetickih parametara adsorpcije na sintetizovanim medijumima ispitan je

uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni?* jona iz model rastvora. Eksperimenti
su radeni pri inicijalnoj koncentraciji Pb?*, Cd** i Ni?* katjona od 100 mg/l i pH vrednosti
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rastvora 6. Temperatura izvodenja eksperimenata bila je 22,0 & 2 °C, brzina mesanja 140 1/min
i doza adsorbenta 2,0 g/l. Uzorci u kojima su kvantifikovane rezidualne koncentracije katjona
metala nakon adsorpcije uzimani su u vremenskim intervalima od 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40,50 i
60 min. U definisanom trenutku vremena, uzorkovana zapremina suspenzije profiltrirana je
kroz filter papir Macherey-Nagel MN640n, a filtrat kolektovan u zatvorene normalne sudove i
zakiseljen sa par kapi azotne kiseline.

Kvantifikovane rezidualne koncentracije, postignuti adsorpcioni kapaciteti (izracunati prema
jednacini 9.5), kao 1 drugi parametri koji figuriSu u pojedinim kinetickim modelima,
predstavljeni su u Poglavlju 10.3.7.

Za kineticku studiju primenjeni su slede¢i kineticki modeli: Lagergrenovog model pseudo-
prvog reda, Ho-Mekejov model pseudo-drugog reda, Elovi¢ev model, Veber-Morisonov model
meducesti¢ne difuzije unutar, Bojdov model i Furusava-Smitov model. Sve tacke na
konstruisanim graficima su linearno fitovane, s obzirom na to da se svaki od kori§¢enih modela
moze predstaviti u linearizovanom obliku (y = A + Bx). Odredene su vrednosti nagiba krivih i
odsecaka na ordinati, odnosno vrednosti A i B u linearnoj jednacini. Na osnovu datih
parametara izracunate su odgovaraju¢e konstante primenjenih modela. Primenom regresione
analize izradunati su koeficijenati korelacije (R?), na osnovu kojih je procenjeno koji od
kineti¢kih modela najbolje opisuje tip adsorpcije u sistemu. Na osnovu analize linearne
regresije posredno su dobijene informacije o kvantitativnoj distribuciji adsorbata, tipu
adsorpcionih sistema i utvrdeni su stepeni korelacije izmedu teorijskih modela i realnog
sistema.

9.3.6 Uticaj inicijalne koncentracije jona metala na efikasnost separacije (ravnotezna
studija)

Uticaj pocetne koncentracije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona na efikasnost adsorpcije ispitan je pri
slede¢im inicijalnim koncentracijama katjona: 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300 1 500 mg/I u periodu
od 60 min, pri pH vrednosti 6, temperaturi od 22.0 £ 2 °C, brzini mesanja od 140 1/min i dozi
adsorbenta od 2 g/l.

Procedura kvantifikacije rezidualnih koncentracija ispitivanih katjona teskih metala nakon
adsorpcije realizovana je prema istoj proceduri kao i1 u okviru kineticke studije. Na osnovu
kvantifikovanih rezidualnih ravnoteznih koncentracija katjona metala izracunate su vrednosti
slede¢ih veli¢ina: ge (Mg/g), R (%), log ce (mg/l), In ce (Mg/l), i log ge (Mmg/l). Dobijeni rezultati
predstavljeni su u Poglavlju 10.3.8. U istom poglavlju prikazani su i dobijene adsorpcione
izoterme, konstruisane na osnovu cetiri teorijska modela: Langmirova, Frojndlihova,
Temkinova i Dubinin-Raduskevi¢eva izoterma. Na osnovu koeficijenata korelacije (R?)
procenjeno je koji od ravnoteznih modela najbolje opisuje tip adsorpcije u sistemu.

9.3.7 Distribucija greSke primenjenih modela

Kako bi se utvrdilo kojim kinetickim ili ravnoteZnim modelom se najbolje mogu opisati
rezultati dobijeni adsorpcijom, pored vrednosti koeficijenta korelacije (R?), izratunate su i
greske. Tokom prethodnih decenija, linearna regresija bila je jedan od najpogodnijih alata
kojim se analizirala korelacija rezultata pri kvantifikovanju distribucije adsorbata,
matematickoj analizi adsorpcionih sistema i proveri teorijskih pretpostavki nekog izotermnog
ili kineticnog modela [150]. Medutim, nelinearno modelovanje, ima nekoliko prednosti u
odnosu na linearne modele, izmedu kojih se istiCe minimizacija greSke raspodele
eksperimentalnih podataka ravnoteznih i kinetickih modela primenom njenih kriterijuma
konvergencije [151,152]. Postoji veliki broj performansi statistickih pokazatelja modela, od
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kojih su najznacajnije: prosecna relativna standardna greska (ARS); zbir kvadrata greSaka
(ERRSQ/SSE); koren srednje kvadratne greske (RMSE), Marquardtova procentna standardna
devijacija (MPSD); funkcija hibridne frakcione greske (HYBRID); prosec¢na relativna greska
(ARE); normalizovana standardna devijacija (NSD); standardna devijacija relativnih gresaka
(SRE) i nelinearni hi-kvadrat test (y 2) [150].

Evaluacija svih kinetickih, ravnoteznih i termodinamickih modela, kao i njihova komparacija,
u okviru disertacije je izvrSena na 0Snovu sledec¢ih kvantitativnih pokazatelja: korena srednje
kvadratne greSke - RMSE (eng. Root-Mean Square Error) i zbira kvadrata greSaka — ERRSQ
(eng. Sum of the Squares of Errors).

Koren srednje kvadratne greske koristi se za kvantifikaciju odstupanja eksperimentalno
dobijenih podataka od vrednosti prediktovanih modelom:

N
1
RMSE = |z (qI"*® — 52 (9.7)
i=1

gde je g™ koli¢ina adsorbovanog katjona dobijena eksperimentalnim putem, e koli¢ina
adsorbovanog katjona prediktovana odgovaraju¢im modelom, i broj parametara u regresionom
modelu i N broj eksperimentalnih podataka.

Zbir kvadrata greSaka izraCunava se primenom sledeceg izraza:

N
ERRSQ = ) (5 — qIe®*)? (98)
i=1

gde je g™ koligina adsorbovanog adsorbata dobijena eksperimentalnim putem, e kolig¢ina

adsorbovanog adsorbata prediktovana odgovarajuéim modelom, i broj parametara u
regresionom modelu i N broj eksperimentalnih podataka.

RMSE i ERRSQ se izrazavaju u jedinicama promenljive §to olaksava interpretaciju dobijenih
rezultata, odnosno karakteristika modela. Sto je njihova vrednost manja, to je preciznost
modela za konretan slucaj veéa [151].

9.3.8 Kompetitivni efekat katjona metala pri separaciji iz multikomponentnog sistema

Medusobni uticaj analiziranih katjona metala na efikasnost separacije pojedina¢nih jona
prilikom adsorpcije na alternativnom medijumu analiziran je u dvokomponentnim i
trokomponentnim rastvorima metala. Ispitivani su sledeéi sistemi: Pb?* i Cd?*, Pb?* i Ni?*, Cd?*
i Ni?* (koncentracija svakog metala je bila 100 mg/l; ukupna koncentracija smese rastvora dva
metala: 200 mg/l), kao i trokomponentni rastvor: Pb?*, Cd?* i Ni?* (koncentracija svakog metala
je bila 100 mg/1; ukupna koncentracija smese rastvora tri metala: 300 mg/I).

Analizirane su zapremine rastvora od 100 cm?®, dok su svi ostali parametri bili identi¢ni sa
prethodnim eksperimentima. Po zavrSetku tretmana, uzorci aktivnog uglja separisani su iz

vodene faze, osuSeni u suSnici na 55+0.5°C 1 saCuvani za dalju analizu sadrZzaja metala
SEM/EDS metodom.

9.3.9 Regeneracija i ponovna upotreba aktivnog uglja (desorpcioni eksperiment)
Mogucénost ponovnog koris¢enja aktivnih ugljeva u direktnoj je korelaciji sa adsorpcionim

potencijalom materijala [153]. Eksperimenti ispitivanja regeneracije i ponovne upotrebe
adsorbenata realizovani su na slede¢i nacin: iskoriS¢eni adsorpcioni medijum odvojen je od
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vodene faze (profiltriran) i ispran sa 50 ml destilovane vode; u cilju regeneracije, medijum je
30 min tretiran sa 100 ml rastvora H3PO4 (desorpcioni agens). Tokom desorpcije koris¢en
rastvor H3PO4 nastao tokom prvog pranja aktivnog uglja nakon termohemijske konverzije.
Proces desorpcije realizovan je uz konstantno meSanje na mehani¢koj mesalici, sa brojem
obrtaja od 140 1/min i na temperaturi od 22 + 2°C. Alikvot je ostavljen za kvantifikaciju
desorbovanih katjona metala. Nakon desorpcije metala aktivni ugalj je opran destilovanom
vodom do blago kisele reakcije i osuSen na 105 °C do konstantne mase. Ovako dobijeni
adsorbent vracen je u proces adsorpcije pod istim eksperimentalnim uslovima kao i u prvom
ciklusu. Adsorpcija i desorpcija su ponavljane kroz 3 identi¢na ciklusa, kako bi se odredio
potencijal ponovnog koriS¢enja adsorbenta.

Efikasnost desorpcije katjona metala izracunat je na osnovu sledeée jednacine:

dy = 2% % 100 (9.9)

Qa
gde je de efikasnost desorpcije (%), ga kapacitet desorpcije (mg/g) i ga kapacitet adsorpcije
aktivnog uglja (mg/q).

9.3.10 Cost-Benefit (analiza isplativosti) i Cost-Effectiveness (analiza efektivnosti)
sintetisanih low-cost adsorbenata

Jedan od najvaznijih parametara pri projektovanju procesa adsorpcije jeste cena adsorbenta
koji ¢e se koristiti kao Cvrsti separacioni medijum u Sarznim, proto¢nim ili reaktorima sa
nasutim slojem. Kako cene komercijalnih, tako i cene alternativnih adsorbenata znatno variraju
i dominantno zavise od procesa proizvodnje i vrste sirovine. Cenu sirovine diktira trziSte i ona
u velikoj meri zavisi od lokalne dostupnosti prekursora. Trenutne trZiSne cene komercijalnih
aktivnih ugljeva krecu se od 700 do 6000 USD po toni uglja, u zavisnosti od kvaliteta i
performansi poroznog medijuma. U Srbiji se godi$nje proizvodi vise stotina hiljada tona $ljive,
kajsije, viSnje 1 treSnje, a kostice ovih vocki u vecini sluCajeva zavrSe na deponijama Sirom
zemlje. Iz tog razloga, cena posmatranih sirovina moze se smatrati minornom i izostaviti se iz
kompletne kalkulacije prora¢una troskova proizvodnje alternativnog aktivnog uglja.
Proizvodni troskovi koji se moraju uzeti u obzir su aktivacioni agensi i druge hemikalije koje
se koriste u procesu sinteze i regeneracije, kao 1 potroSnja energije. Sa druge strane, unapredene
adsorpcione karakteristike koje se razvijaju na medijumu i efikasnost separacije koja se postize
lako opravdavaju nastale troskove i pozicioniraju low-cost adsorbent kao ozbiljnu tehno-
ekonomsku konkurenciju komercijalnim aktivnim ugljevima.

Uprkos tome S$to je broj naucnih studija koje se bave proizvodnjom, karakterizacijom i
primenom alternativnih adsorbenata u tretmanu otpadnih voda u stalnom porastu, low-cost
adsorbenti jo§ uvek nisu nasli svoju primenu u praksi, niti su komercijalno dostupni. Jedan od
osnovnih ciljeva doktorske disertacije jeste da se na osnovu Cost-Benefit (analiza isplativosti)
i Cost-Effectiveness (analiza efektivnosti) analiza sintetisanih low-cost adsorbenata skrene
paznja na efikasnu i ekonomski isplativu moguénost primene razvijenog segmenta zelenih
tehnologija u domenu preciS¢avanja i recirkulacije otpadnih voda.
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10REZULTATI I DISKUSIJA

10.1 Rezultati ispitivanja sastava i strukture sirovine

Na osnovu predstavljenih fizicko-hemijskih metoda koje su detaljno objasnjene u Poglavlju
9.2 doktorske disertacije, dobijene su osnovne karakteristike koStica voca. Rezultati su
predstavljeni u Tabeli 10.1.

Tabela 10.1. Strukturni i granulometrijski sastav kostica voc¢a

Parametar Kostice Kostice Kostice
Sljive kajsije vi§nje/treSnje
C 46,58 41,75 49,28
O** 46,47 51,90 41,86
Elementarna g ) ) )
analiza (%)
N 0,30 0,24 1,47
H 6,65 6,11 7,39
Celuloza (%) 22,93 21,71 23,35
Lignin (%) 25,41 26,45 28,36
Proteini (%) 3,03 2,59 6,27
Pepeo (%) 0,8 0,6 1,1
Vlaga (%) 2.3 2,4 3,4
Nasipna gustina (kg/m?3) 550 534 589

*Ispod limita kvantifikacije
**100%-(%C+%S+%N+%H)

Vrednosti dobijene elementarnom analizom pokazuju da se sve tri lignocelulozne otpadne
biomase sastoje od ugljenika, kiseonika i vodonika (Tabela 10.1.). Najve¢i udeo ugljenika, Sto
je sa gledista proizvodnje aktivnih ugljeva najvazniji parametar, imaju kostice visSnje/treSnje sa
49,28%. Udeo azota je zanemarljiv (< 2%) $to je i karakteristicna osobina lignoceluloznih
materijala, dok je udeo sumpora manji od limita kvantifikacije uredaja Vario Elemental
Analyzer (Nemacka). Odsustvo sumpora u sastavu sirovine se moze pripisati niskom sadrzaju
proteina [149]. Sadrzaj kiseonika je dobijen oduzimanjem udela svih ostalih elemenata od
100%. Moze se zakljuciti da je udeo ugljenika i kiseonika u sastavu svih uzoraka bioprekursora
dominantan, $to je u skladu sa rezultatima drugih studija [154-156]. Metodom kojom je radena
kvalitativna i kvantitativna analiza elementarnog sastava svih kostica nije moguée odrediti
udeo mineralnih materija, mada se zbog niskog sadrZaja pepela u sirovinama moze smatrati da
je greska zanemarljiva [157].

Analiza strukturnih komponenti sirovine za proizvodnju aktivnih ugljeva pokazuje da se
kostice ispitivanog voca pretezno sastoje od celuloze i lignina (Tabela 10.1). Ovo su tipicni
strukturni sastojci lignoceluloznih biomasa i kore velikog broja drugih plodova [158]. Maseni
udeo celuloze i lignina varira u zavisnosti od vrste biomase. Najveci udeo celuloze i lignina
detektovan je u uzorcima kostica visnje/treSnje sa 23,35% 1 28,36%, respektivno. Sadrzaj
lignina neznato je ve¢i od sadrzaja celuloze u svim ispitivanim prekursorima. Ostali
konstituenti biomase su proteini, minerali u neznatnim koli¢inama i voda. Celuloza je
najrasprostranjeniji ugljeni hidrat u otpadnim biomasama. Ne rastvara se u vodi, niti u
razblazenim kiselinama i bazama. Celuloza je od velikog znacaja jer daje mehanicku ¢vrstocu,
¢ini materijal hemijski 1 mehanicki stabilnim i otpornim tokom procesa termohemijske
aktivacije. Pored celuloze, lignin, svojom trodimenzionalnom strukturom, daje sirovini veliku
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tvrdo¢u 1 mehanicku otpornost, $to je od presudnog znacaja za proizvodnju aktivnih ugljeva
[149]. Pored navedenog, lignocelulozna struktura zna¢ajno uti¢e na poroznu strukturu krajnjeg
proizvoda. U ranijim studijama je potvrdeno da glavni udeo aktivnog uglja potice od lignina, a
celuluza je delom isparljiva frakcija biomase [131]. U toku termohemijske aktivacije
lignoceluloznih materijala razlaganje lignina pocinje na nizim temperaturama (160-180°C).
Razlaganje celuloze odvija se u temperaturnom opsegu od 200 do 400°C. Na ovim
temperaturama dolazi do raspadanja lignocelulozne biomase u najve¢oj meri. Sadrzaj lignina
utice i na prinos aktivnog uglja tokom termohemijske aktivacije [159].

Sadrzaj pepela (mineralnih materija) u kosticama je prilicno mali (Tabela 10.1) i krece se od
0,6 do 1,1%, $to se smatra dobrom karakteristikom za potencijalne sirovine aktivnih ugljeva.
Sadrzaj pepela potice od alkalnih i zemnoalkalnih metala koje biljke akumuliraju tokom rasta
[157]. Visok sadrzaj pepela u polaznom materijalu je nepozeljan jer smanjuje mehanicku
¢vrstocu, prinos i adsorpcioni kapacitet novih aktivnih ugljeva [160].

Sadrzaj vlage se moze smatrati malim i krece se od 2,3% do 3,4%. Najvec¢i udeo vlage imaju
kostice visnje/tresnje (Tabeli 10.1). Nizak sadrzaj vlage u kosSticama potvrduju rezultati koje
su dobili Aygun i saradnici analizirajuci slicne materijale kao $to su kostice kajsije, ljuske
oraha, badema i le$nika, gde je sadrzaj vlage u nekim uzorcima bio ¢ak tri puta veci [161].
Kostice oc¢igledno ne zadrzavaju veliku koli¢inu vode u svojoj strukturi. Ova karakteristika
svih prekursora je od presudnog znacaja za jednostavno rukovanje na poluindustrijskom i
industrijskom nivou u slu¢aju komercijalne proizvodnje aktivnih ugljeva.

Nasipna gustina kostica $ljive iznosi 550 kg/m3, Kajsije 534 kg/m®, dok je za kostice
visnje/tresnje 598 kg/m>. Nasipna gustina u manjoj meri daje informacije o unutra$njoj
strukturi materijala, dok u ve¢oj meri govori o na¢inu na koji su ¢estice rasporedene u prostoru.
Nasipna gustina prekursora, pored navedenih, veoma je vazna karakteristika kada se aktivni
ugalj, koji se pravi od njih, primenjuje u dinami¢nim uslovima, odnosno u kolonama sa nasutim
slojem. Naime, pozeljno je da aktivni ugalj ima Sto vecu nasipnu gustinu prilikom primene u
kolonama, a nasipna gustina prekursora od kojeg se pravi adsorbent je u direktnoj vezi sa
gustinom finalnog proizvoda [162].

Na osnovu detaljnih analiza lignoceluloznih otpadnih materijala 1 uporedivanja rezultata sli¢nih
studija moZe se zakljuciti da kosStice Sljive, kajsije 1 viSnje/treSnje mogu da posluze kao
prekursori za sintetisanje alternativnih aktivnih ugljeva visokih performansi.

U slede¢em poglavlju su prikazane osnovne karakteristike novosintetisanih aktivnih ugljeva.
Pored tumacenja, odredena je i korelacija dobijenih rezultata izmedu dobijenih aktivnih ugljeva
I polazne sirovine.

10.2 Rezultati karakterizacije i ispitivanja strukture aktivnih ugljeva

Detaljna fizicko-hemijska karakterizacija alternativnih aktivnih ugljeva je od presudnog
znacaja ako se uzme u obzir da se pomocu ovih podataka moze izvrsSiti klasifikacija novog
proizvoda pre plasiranja na triziSte komercijalnih aktivnih ugljeva. Pored toga, bez
karakterizacije nije moguce izvrSiti uporedivanje sa slicnim materijalima. Rezultati
karakterizacije novosintetisanih aktivnih ugljeva su detaljno analizirani u narednim
poglavljama disertacije.

10.2.1 Elementarna analiza dobijenih aktivnih ugljeva
Elementarnom analizom je odreden sadrzaj osnovnih elemenata odnosno udeo ugljenika,

vodonika, sumpora, azota i kiseonika u aktivnim ugljevima. S obzirom na to da primenjen
instrument za elementarnu analizu nije u mogucénosti da detektuje kiseonik, kao 1 u slucaju
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polaznih materijala, udeo kiseonika je izratunat oduzimanjem od zbira udela ostalih elemenata.
Rezultati u Tabeli 10.2 pokazuju da se dobijeni aktivni ugljevi sastoje pretezno od ugljenika,
kiseonika i vodonika. Vazno je ista¢i da je udeo ugljenika dominantan u svim uzorcima
aktivnih ugljeva, nezavisno od upotrebljenog impregnacionog sredstva (sumporna ili fosforna
kiselina).

Tabela 10.2. Elementarni sastav dobijenih aktivnih ugljeva

Parametri SsU KSU  VTSU _ SFO KFO  VTFO
C 7056 7236 7498 6602 6793 6038
O* 2438 2134 1882 3179 2989 3642
Elementarna 5* 1,87 3,24 1,72 ) ) ;
analiza (%)
N 0,39 0,34 1,43 0,25 0,28 1,07
H 2.80 272 3,02 1,04 1,90 213

*Ispod limita kvantifikacije
**100%-(%C+%S+%N+%H)

Aktivni ugljevi impregnisani sa sumpornom kiselinom imaju nesto veci sadrzaj ugljenika (od
70,56% do 74,98%) 1 manji sadrzaj kiseonika (od 18,82% do 24,38%) u odnosu na aktivne
ugljeve aktivirane fosfornom kiselinom gde se udeo ugljenika krece od 60,38% do 67,93%,
dok je sadrzaj kiseonika izmedu 29,89% - 36,42%. Uporedujuci dobijene adsorbente i polazne
sirovine moze se uociti da VTSU i KFO (aktivni ugljevi od kostice kajsije i viSnje/tre$nje)
imaju najveci udeo ugljenika, dok je udeo kiseonika najmanji, $to je u vezi sa sadrzajem ovih
elemenata u polaznim sirovinama. Na osnovu analize elementarnog sastava prikazanog u
Tabeli 10.1 moze se zakljuciti da najmanji udeo ugljenika imaju koStice kajsije. IzraZeniji
gubitak ugljenika tokom termohemijske aktivacije moze se objasniti visokim sadrzajem lignina
u kosticama kajsije 1 viSnje/treSnje, imajuci u vidu da tokom termohemijske aktivacije 1
karbonizacije dolazi do delimi¢nog razlaganja estarskih veza u sastavu lignina [163]. Najveéi
udeo ugljenika od svih ispitivanih adsorbenata ima VTSU sa 74,98%, a najveci udeo kiseonika
ima adsorbent VTFO sa 36,42%. Teorijske vrednosti sadrzaja kiseonika u aktivnom uglju se
kre¢u od 6 do 7% [111]. Moze se zakljuciti da je udeo kiseonika u svim aktivnim ugljevima
znatno veci od navedene teorijske vrednosti, Sto je direktna posledica uslova aktivacije
lignoceluloznih biomasa. Naime, termohemijska aktivacija nije izvedena u inertnoj atmosferi
(u prisustvu azota ili drugog inertnog gasa), nego u prisustvu vazduha u kom je udeo kiseonika
oko 21%. Inertna atmosfera u toku aktivacije je izbegnuta zbog redukcije troskova proizvodnje
aktivnih ugljeva. Aktivacija u inertnoj atmosferi dodatno poveéava cenu proizvodnje ne samo
zbog upotrebe azota, nego i zbog dodatne kompleksnosti sistema za aktivaciju prekursora.
Cesto je slucaj, u nauénoj literaturi, da alternativni aktivni ugljevi imaju znatno veéi sadrzaj
kiseonika od komercijalne vrednosti. Tako na primer, Yorgun i Yildiz su za aktivne ugljeve
dobijene iz drvenih materijala aktivacijom sa fosfornom kiselinom registrovali sadrzaj
kiseonika od oko 26 % [137]. Sli¢ne rezultate su dobili Zhang i saradnici za aktivne ugljeve iz
otpadaka krompira aktivirane sa cink hloridom [164]. Udeo azota i vodonika u uzorcima je
veoma nizak i ve¢inom potice iz azotovih i vodoni¢nih funkcionalnih grupa Sto je i prikazano
u poglavlju sa rezultatima FTIR spektroskopije. S obzirom na to da elementarna analiza
odreduje sastav elemenata 1 njihove masene udele u uzorku, nizak maseni udeo vodonika u
aktivnim ugljevima je posledica male molarne mase vodonika. Dobijeni udeli sumpora u
uzorcima SSU, KSU i VTSU su u skladu sa o¢ekivanim zbog upotreba sumporne kiseline kao
sredstva za impregnaciju. SFO, KFO i VTFO nemaju sumpor u svom sadrzaju, kao ni
prekursori (Tabela 10.1).
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10.2.2 Prinos dobijenih aktivnih ugljeva

Rezultati prinosa termohemijske aktivacije razli¢itih prekursora sa razli¢itim impregnacionim
sredstvima, variranjem osnovnih operacionih uslova kao $to su temperatura i vreme Zarenja,

prikazani su u Tabeli 10.3. i na Slikama 10.1, 10.2 i 10.3.

Tabela 10.3. Prinos termohemijske aktivacije prekursora

Parametri SSuU KSU VTSU SFO KFO VTFO
400°C
Prinos posle 1h (%) 37,4 32,9 37,3 89,1 84,2 84,0
Prinos posle 2h (%) 351 30,1 34,1 85,6 81,2 81,4
Prinos posle 3h (%) 29,5 24,6 28,9 80,1 78,9 74,5
500°C
Prinos posle 1h (%) 34,8 32,5 34,4 76,5 75,3 72,8

Uslovi

termohemijske Prinos posle 2h (%) 30,1 28,5 29,6 71,4 73,2 66,2

aktivacije Prinos posle 3h (%) 25,4 23,4 24,8 68,2 68,7 60,4
600°C

Prinos posle 1h (%) 28,7 29,5 30,5 72,1 70,8 68,6
Prinos posle 2h (%) 24.8 23,8 25,4 65,7 64,8 60,7
Prinos posle 3h (%) 20,1 18,3 21,5 55,2 53,4 50,7

Rezultati eksperimenata pokazuju da u slucaju termohemijske aktivacije u prisustvu sumporne
kiseline aktivni ugalj od kostica §ljive, SSU, ima najve¢i prinos u odnosu na ostale prekursore
na temperaturama od 400 i 500°C. Sli¢na tendencija se moze primetiti tokom eksperimenta gde
se ispitivao uticaj trajanja termohemijske aktivacije. Nakon porasta temperature aktivacije na
600°C dolazi do izraZenijeg pada prinosa kod aktivnog uglja SSU. Na uslovima od 600°C
najveéi prinos je zabelezen za aktivni ugalj VTSU. Eksperimentalni podaci, u prisustvu
fosforne kiseline kao aktivacionog agensa, pokazuju sli¢ne tendencije na ispitivanim uslovima
termohemijske aktivacije, odnosno najveci prinos aktivnih ugljeva od kostica Sljive (Slika 10.1,
10.2 1 10.3). Visok prinos je u direktnoj vezi sa sadrzajem lignina i ugljenika u sirovinama.
Najveci udeo lignina i ugljenika je u koSticama viSnje/tresnje 1 Sljive, zbog Cega na viSim
temperaturama zarenja dolaze do izrazaja strukturne karakteristike materijala. Sa druge strane,
veliki udeo ugljenika u nekom materijalu znaci da je sadrzaj organski vezanih elemenata, koji
isparavaju tokom Zarenja, manji [165].

Aktivni ugljevi kod kojih je kao impregnacioni agens koriS¢ena fosforna kiselina su dobijeni u
znatno visem prinosu u odnosu na drugo impregnaciono sredstvo, iako su uslovi pripreme i
operacioni parametri bili identi¢ni. Ovo se moze dovesti u vezu sa jac¢inom kiseline koja se
koristi tokom impregnacije. Naime, sumporna kiselina je jaka dvoprotonska kiselina koja u
vecoj meri narusava strukturu biomase, zbog ¢ega tokom zarenja dolazi do veceg gubitka mase.
Pored toga, temperatura Zarenja i vreme Zarenja imaju veliki uticaj na sam prinos [166]. Iz
eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da se sa povecanjem temperature i vremena
karbonizacije smanjuje prinos kod svakog prekursora. Prinos je bio jedan od primarnih faktora
prilikom selekcije aktivnih ugljeva za buduce eksperimente. Nakon detaljne analize i
odredivanja korelacije dobijenih rezultata sa literaturnim podacima izabrani su sledeci
optimalni uslovi termohemijske aktivacije za dalju analizu: impregnacija fosfornom i
sumpornom kiselinom, aktivacija na 180 °C i karbonizacija na 500 °C u trajanju od 1 h. Prinosi
dobijeni na ovim eksperimentalnim uslovima posebno su naznaceni (boldovani) u Tabeli 10.3.
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Slika 10.3. Prinosi aktivnih ugljeva na 600°C
10.2.3 Sadrzaj vlage u aktivnim ugljevima

Na osnovu prikazanih rezultata u Tabeli 10.4 jasno se uo¢ava nizak sadrzaj vlage u slucaju svih
aktivnih ugljeva. Ipak postoji mala razlika izmedu dobijenih alternativnih adsorbenata. Aktivni
ugljevi kod kojih je koriS¢ena sumporna kiselina tokom aktivacije imaju manji sadrzaj vlage
(od 1,02% do 1,24%) u odnosu na adsorbente impregnisane fosfornom kiselinom (od 2,95 %

do 5,89 %). Na sadrzaj vlage u najvecoj meri je uticala jaa dehitrataciona mo¢ sumporne
kiseline.

Tabela 10.4. Osnovne Karakteristike aktivnih ugljeva

Parametri SsuU KSU VTSU SFO KFO VTFO
Sadrzaj vlage (%) 1,02 1,57 1,24 2,92 5,89 3,39
Sadrzaj pepela (%) 0,81 1,12 1,34 4,43 4,46 4,26
Nasipna gustina (kg/m?) 540 560 567 601 585 583
pHpz () 5,02 4,56 4,23 4,12 3,98 3,14
pHsus (-) 4,78 4,63 4,05 3,68 3,45 2,17

U cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika treba teziti ka smanjenju sadrzaja vlage u
aktivnim ugljevima. Ako je vlaga u vecoj meri adsorbovana u strukturi uglja, dolazi do
blokiranja pora materijala, ¢ine¢i ih nedostupnim za adsorbate iz vodenih rastvora. Posledica
datog efekta se ogleda u smanjenju adsorpcionog kapaciteta prema polutantima koji se iz
rastvora adsorbuju u poroznoj strukturi aktivnog uglja. Neki autori su utvrdili da je u poredenju
sa suSenim uzorkom aktivnog uglja, sadrzaj vlage od svega 5% odgovoran za smanjenje
povrsinske reaktivnosti od ¢ak 25% [167]. Uma i saradnici su od kokosovog vlakna, pomocu
cink hlorida, sintetisali aktivni ugalj sa sadrzajem vlage od 7,30% §to je znatno vise u poredenju

82



Sabol& Pap Doktorska disertacija

sa aktivnim ugljevima dobijenim aktivacijom sa sumpornom i fosfornom kiselinom u
disertaciji [168].

10.2.4 Sadrzaj pepela u aktivnim ugljevima

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da aktivni ugljevi impregnisani sumpornom
kiselinom imaju znatno manji sadrzaj pepela u odnosu na SFO, KFO i VTFO (Tabela 10.4).
SSU, KSU i VTSU imaju sadrzaj pepela od 0,81% do 1,34%, dok adsorbenti SFO, KFO i
VTFO od 4,26% do 4,46%. Uocena tendencija se moze objasniti ¢injenicom da je fosforna
kiselina slabija od sumporne kiseline [169]. Sadrzaj pepela u uzorcima aktivnih ugljeva je
vazan parametar koji je u vezi sa njihovom strukturom i reaktivnos¢u. Naime, sa pove¢anjem
sadrzaja pepela povecava se sadrzaj mineralnih materija, a samim tim se adsorpcione
karakteristike redukuju. Pepeo u aktivnom uglju smanjuje mehani¢ku ¢vrstoéu materijala, i
udeo organskih materija $to je neophodno za adsorpciju jonskih vrsta iz vodenih rastvora [158].
Literaturni podaci potvrduju da je sadrzaj pepela u svim analiziranim uzorcima slican kao kod
drugih sli¢nih alternativnih aktivnih ugljeva. Tako, na primer, Mahammadi i saradnici su za
aktivni ugalj dobijen od ploda pazdrena ili pasjakovine (Rhamnus cathartica) odredili sadrzaj
pepela od 1,60% [170]. Gomez-Tamayo i saradnici su od ploda crnika, pomocu fosforne
kiseline u razli¢itim koncentracijama, sintetisali aktivne ugljeve u kojima se sadrzaj pepela
kretao od 0,90% do 5,48% [169]. Sa druge strane, Karagoz i saradnici su za viSe vrsta aktivnih
ugljeva (od razli¢itih lignoceluloznih prekursora) kvantifikovali sadrzaj pepela u opsegu od
13% do 19%, Sto se smatra vrlo nepovoljnim sa aspekta primene u adsorpcionim procesima
[171].

10.2.5 Nasipna gustina aktivnih ugljeva

U veéini slu¢ajeva, aktivni ugljevi imaju nasipnu gustinu izmedu 300 i 700 kg/m® [113].
Aktivni ugljevi sintetisani pomocu fosforne kiseline imaju ne$to ve¢u nasipnu gustinu u odnosu
na ostale adsorbente i kreéu se od 583 kg/m® do 601 kg/m?. Nasipne gustine SSU, KSU i VTSU
kre¢u se od 540 do 567 kg/m®. Vrednosti nasipne gustine svih adsorbenata sintetisanih u
istrazivanju su u opsezima karakteristicnim za aktivne ugljeve. Gercel 1 saradnici su za aktivni
ugalj dobijen iz planinske hrapavice, karbonizacijom sa sumpornom kiselinom koncentracije
50%, dobili nasipnu gustinu od 553 kg/m?, §to je veoma sli¢no vrednostima koje su odredene
za SSU, KSU i VTSU [172]. Gomez-Tamayo i saradnici su za aktivni ugalj dobijen iz ploda
crnika, aktivacijom fosfornom kiselinom, odredili vrednost nasipne gustine od 670 kg/m3
[169], sto je malo vece od nasipne gustine SFO, KFO i VTFO.

10.2.6 Tacka nultog naelektrisanja aktivnih ugljeva

Tacka nultog naelektrisanja, pHpzc, predstavlja onu pH vrednost suspenzije aktivnog uglja na
kojoj povrsina adsorbenta nije naelektrisana [173]. Kada su vrednosti pH iznad vrednosti pHpzc,
smatra se da je povrSina aktivnog uglja negativno naelektrisana i da ima ve¢i afinitet prema
pozitivno naelektrisanim jonima. Kada je pH vrednost ispod pHpzc, onda je povrsina aktivnog
uglja pozitivno naelektrisana i najbolje moZe reagovati sa negativno naeletrisanim jonima iz
vodenih rastvora [174,175]. Da bi se ispitalo kako termohemijska konverzija otpadne biomase
uti¢e na naelektrisanje povrsine samog materijala, odredene su tacke nultog naelektrisanja svih
aktivnih ugljeva i dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 10.4.

Rezultati u Tabeli 10.4 pokazuju da su vrednosti pHp.c relativno niske. U Poglavlju 10.3.1 svi
aktivni ugljevi pokazuju adsorpcioni kapacitet prema katjonima metala i na nizim pH
vrednostima od pHpze. pHpze aktivnih ugljeva SSU, KSU i VTSU iznose 5,02, 4,56 i 4,23,
redom, pa se oCekuje da ¢e povrsina aktivnih ugljeva ispod ovih vrednosti imati veéi afinitet
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prema negativnim jonima, dok ¢e iznad definisanih vrednosti biti negativno naelektrisana i
imace afinitet prema pozitivno naelektrisanim jonima. pHpz aktivnih ugljeva aktiviranih
fosfornom kiselinom imaju manje vrednosti i kreéu se od 3,14 do 4,12.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da ¢e sintetizovani aktivni ugljevi u neutralnoj
sredini, koja je najcesc¢i slucaj u praksi preciS¢avanja otpadnih voda bez dodatnog podesavanja
pH vrednosti, imati afinitet prema katjonima teSkih metala i adsorbovati ih na svojim
povrs$inama. Kako bi se izbeglo formiranje hidroksida i talozenje teSkih metala, sva ispitivanja
separacije katjona teskih metala su realizovana na pH vrednosti 6,0. Pri pH vrednosti 6,0,
povrSina adsorbenata je negativno naelektrisana, pa je izbegnuto delovanje odbojnih
elektrostatickih sila koje bi postojale pri vrednostima manjim od pHpzc.

10.2.7 pH suspenzije

pH suspenzije (pHsus) je neophodno odrediti za svaki aktivni ugalj. Kada se u destilovanu vodu,
koja ima neutralnu pH vrednost, dodaje odredena koli¢ina aktivnog uglja, dolazi do promene
pH vrednosti sredine usled uticaja kisele prirode aktivnog uglja [33]. Kao $to se na osnovu
rezultata prikazanith u Tabeli 10.4 moZe videti, svaki aktivni ugalj, nezavisno od
impregnacionog sredstva, smanjuje pH vrednosti destilovane vode. Ova osobina ih svrstava u
L-tip aktivnih ugljeva, koji su hidrofilni i snizavaju pH vrednost neutralnih rastvora [141].
Kiselinskoj prirodi sintetisanih aktivnih ugljeva u najve¢oj meri doprinose razblazene kiseline
koje su upotrebljene u toku termohemijske aktivacije.

10.2.8 SEM analiza aktivnih ugljeva

SEM analiza svih aktivnih ugljeva izvrSena je radi ispitivanja morfoloskih karakteristika
povrsine. Sa razli¢itim uveéanjima, SEM mikrografije su prikazane za svaki uzorak pre i posle
adsorpcije metalnih jona (SSU, KSU, VTSU, SFO, KSO i VTFO). Na osnovu uradenih SEM
analiza na kojima je vizuelno sagledana struktura i karakter povrsine ispitivanih adsorbenata,
uocene su razlike u strukturi razlicitih prekursora pre, kao i nakon adsorpcije odredenih katjona
metala. Pored navedenih, mogu se primetiti i razlike u strukturi aktivnih ugljeva nakon
upotreba razliCitih impregnacionih sredstava. Rezultati razli¢itih studija pokazuju da
lignocelulozni materijali bioloskog porekla u prirodnom obliku poseduju viseslojnu strukturu
medusobno povezanih sistema kanala i pora, $to im omogucava relativno veliku povrSinu po
jedinici mase, odnosno zapremine nakon termohemijske aktivacije [176].

SEM analiza aktivnog uglja SSU

Na Slici 10.4. se moze videti da povrSina SSU nije glatka, ve¢ vrlo nepravilna, reljefna 1
porozna, sa brojnim Supljinama i kanalima koji poti¢u od grade 1 strukture kostice $ljive. Pore
i Supljine na povrSini imaju haoti¢nu, nepravilnu strukturu i orjentaciju. Nepravilna i razvijena
povrsina aktivnog uglja je vazan preduslov za veliki afinitet prema neorganskim i1 organskim
polutantima iz vodenih rastvora. Na SEM mikrografima sa rezolucijom od 10000 puta mogu
se razaznati pore haoticnog oblika i primetno manjih dimenzija, koje su rezultat delovanja
sumporne kiseline. U kasnijim studijama, adsorpcioni eksperimenti 1 ispitivanje specificne
povrsine 1 poroznosti su pokazale da uzorak SSU ima mali adsorpcioni kapacitet za metalne
katjone, kao i slabo razvijenu specificnu povrsinu sa niskim udelom pora.
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Slika 10.4. SEM mikrografije povrSine SSU sa uve¢anjem 500, 2000, 5000 i 10000 puta
SEM analiza aktivnog uglja KSU

SEM mikrografije na Slici 10.5 pokazuju da aktivni ugalj od koStice kajsije, aktiviran sa
sumpornom kiselinom (KSU), ima nepravilnu povrsinu sa Supljinama i makroporama. Lako se
mogu uociti makropore 1 kanali ve¢ih dimenzija na slikama sa uve¢anjima do 1000 puta. Sa
poveéanjem rezolucije SEM mikrografije jasnije se uoava nehomogena i reljefna povrsina
adsorbenta. Zbog odsustva mezo- i mikropora, aktivni ugalj ima relativno malu specifi¢énu
povrsinu, $to su pokazali i rezultati dobijeni BET metodom. Iako prisustvo makropora i veéih
Supljina olakSava kretanje te¢ne faze sa polutantima i unutrasnju difuziju kroz strukturu
adsorbenata, afinitet ovog aktivnog uglja prema ispitivanim teskim metalima je veoma mali.

Univ. M
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Slika 10.5. SEM mikrografije povrsine KSU sa uve¢anjem 500, 1000, 5000 i 10000 puta
SEM analiza aktivnog uglja VTSU

Na Slici 10.6 moze se uociti da VTSU ima porozniju, razvijeniju strukturu od SSU i KSU, ali
su uglavnom prisutne makropore i povrSinski kanali uz mali udeo mezo- i mikropora. Ve¢ je
napomenuto da prisustvo makropora i Supljina omogucava difuziju vodene faze u unutrasnjost
aktivnog uglja, ali to nije dovoljno za efikasnu adsorpciju mikropolutanata neorganskog i
organskog porekla. Adsorpcioni ekperimenti i ispitivanje specifi¢éne povrSine i poroznosti
pokazali su da ovaj materijal ima manji afinitet prema teSkim metalima od ostalih adsorbenata
aktiviranih sumpornom kiselinom.

=1= Umiw.

Univ. NS : - B, BHE & 1 um

Slika 10.6. SEM mikrografije povrSine VTSU sa uveéanjem 500, 2000, 5000 i 10000 puta
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Generalno se moze zakljuéiti da sumporna kiselina povoljno utie na razvijanje
makroporoznosti i kanala na povr$ini aktivnih ugljeva, ali se mezo- i mikropore ne razvijaju u
dovoljnoj meri. Pretpostavlja se da sumporna kiselina agresivnije narusava sastav prekursora,
koji na ovaj nacin gubi svoju autenti¢nu ugljeni¢nu strukturu. Razvijen ugljeni¢ni skelet je opsti
preduslov za razvoj mezo i mikroporoznosti unutar materijala. Adsorpcioni eksperimenti su
pokazali da hemisorpcija ima veliki udeo u adsorpciji Pb?*, Cd?* i Ni?* jona. S obzirom na to
da aktivni ugljevi aktivirani sumpornom kiselinom imaju hemijski nedovoljno aktivnu
povrsinu (detaljna diskusija u Poglavlju 10.2.10), adsorpcioni kapaciteti SSU, KSU 1 VTSU za
separaciju pomenutih jona su mali.

SEM analiza aktivnog uglja SFO

Na Slici 10.7 su predstavljeni SEM mikrografi aktivnog uglja dobijenog od kostice Sljive
impregnirane fosfornom kiselinom. Povrsina adsorbenta je nepravilnog oblika i ima oStre ivice.
Na povrsini se javljaju Supljine razli¢itih veli¢ina koje predstavljaju osnovu makroporozne
strukture aktivnih ugljeva u kojima se vrsi difuzija adsorbata prema finijim porama, odnosno
ka mezo- i mikroporama. Sa Slike 10.7 se moze zakljuciti da SFO ima visoko razvijenu
poroznu strukturu, S$to potvrduju i BET analiza specificne povrSine i poroznosti, kao i
adsorpcioni eksperimenti. Kod impregniranja povrsine fosfornom kiselinom bitno je istaci
vaznost specifiénog hemizama povrSine adsorbenta. Na osnovu literaturnih podataka moZe se
zakljuciti da ugljevi aktivirani fosfornom kiselinom poseduju hemijski vrlo aktivnu povrsinu,
Sto ¢e biti i dokazano kroz FTIR analizu [139].
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Slika 10.7. SEM mikrografije povrSine SFO sa uveé¢anjem 450, 2000, 5000 i 10000 puta
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SEM analiza aktivnog uglja KFO

Morfologija povrSine sintetisanog aktivnog uglja od koStice kajsije je prikazana na Slici 10.8.
Uzorci ugljeva su snimljeni sa razli¢itim uveéanjima kako bi se jasno uocio oblik, veli¢ina i
raspored Cestica mikrokristalnog materijala. Pri uve¢anjima od 500 i 2000 puta vidi se da je
oblik Cestica veoma nepravilan, sa oStrim ivicama. Na uvecanju od 5000 puta mogu se uociti
makropore i Supljine ve¢ih dimenzija. U dubini povrSine prisutne su izrazene pukotine, Supljine
I kanali koji predstavljaju osnovu mezo- i mikroporoznosti materijala.
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Slika 10.8. SEM mikrografije povrSine KFO sa uve¢anjem 500, 2000, 5000 i 10000 puta

Visoka poroznost je fundamentalna karakteristika aktivnih ugljeva, a omogucéena je upravo
prisustvom mikrokristala nepravilnih oblika i velikim brojem praznina u strukturi [177].

SEM analiza aktivnog uglja VTFO

Morfologija i izgled povrSine VTFO prikazani su SEM mikrografijama na Slici 10.9 Sa slike
se moze uociti da je na ovom aktivnom uglju prisutna vrlo heterogena porozna povrSina,
specificne 1 neuobicajene laminarne strukture sa razli¢itom veli¢inom i raspodelom pora.
UnutraSnja difuzija katjona metala iz tecnosti olakSana je prisustvom makropora koje su vrlo
dostupne za prolaz vodene faze i olakSavaju meSanje i prenos mase konvekcijom [178]. Pri
uvecanju od 200 puta vidi se da je oblik Cestica veoma nepravilan i sa o$trim ivicama. Na
uvecanjima od 500 i 2000 puta se nedvosmisleno uoc¢ava velika poroznost materijala i sistem
mezopora unutar makropora. Supljine i makropore VTFO imaju reljefnu i nepravilnu
orijentaciju, pri ¢emu su i njihovi otvori nepravilnog oblika. Na uvecanju od 10000 puta se
uocava slojevita izuvijana struktura, sa porama razliitog oblika Cije se dimenzije krecu u
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Sirokom opsegu veli¢ina. Sa slike se mogu uociti pore od 500 nm do 900 nm. Oblik otvora pora
je pretezno u vidu razreza i elipsi, a rede sfernog oblika.

Diferencijaciju strukture povrsSine aktivnih ugljeva u ve€oj meri diktira impregnaciono sredstvo
nego sastav prekursora. Aktivacijom sumpornom kiselinom, od sve tri vrste kostica dobija se
aktivni ugalj heterogene povrsine, sa makroporoznom strukturom i kanalima, ali sa malom
specificnom povrSinom (Poglavlje 10.4.9). Sa druge strane, aktivni ugljevi impregnirani
fosfornom kiselinom imaju izrazito razvijenu makro-, mezo- i mikroporoznu mikrokristalnu
povrsinu sa velikom specificnom povrSinom.

2 ! s K

Slika 10.9. SEM mikrografije povr§ine VTFO s uvecanjem 200, 500, 2000 i 10000 puta
SEM analiza aktivnih ugljeva SSU, KSU i VTSU posle adsorpcije

Kako bi proces adsorpcije postao vizuelno uocljiviji i jasniji, odnosno kako bi se odredile
morfoloske promene na povrsini sintetisanih materijala nakon adsorpcije Pb%*, Cd?* i Ni?* jona,
snimljene su SEM mikrografije 1 uradene EDX analize zasi¢enih medijuma.

Na Slikama od 10.10 do 10.12 moze se uociti u kojoj meri adsorpcija katjona metala iz vodenih
rastvora utice na promenu povrsinske strukture aktivnih ugljeva dobijenih aktivacijom
sumpornom kiselinom. Nakon adsorpcije, dolazi do morfoloSkih promena povrSina svih
aktivnih ugljeva. Promene se ogledaju u delimi¢nom ili potpunom narusavanju oblika
makropora, kanala 1 Supljina snimljenim nakon aktivacije prekursora. Precnici pora postaju
veéi 1 deformisaniji nego pre adsorpcije. Pojedini strukturni elementi u potpunosti nestaju.
Promene u morfologiji povrSine su najizrazenije kod SSU i KSU. Pretpostavlja se da katjoni
metala kroz ove pore lako prodiru u strukturu adsorbenta, gde se adsorbuju na brojnim
unutra$njim aktivnim centrima. Takode se smatra, da interakcija jona metala sa funkcionalnim
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grupama aktivnih centara u supljinama dovodi do cepanja intramolekulskih veza ugljeni¢nog
skeleta, §to vodi do delimi¢nog narusavanja morfologije povrsine [179].
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Slika 10.10. SEM mikrografije povrsine SSU posle tretmana metalnih jona sa uve¢anjem 500 i 5000
puta
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Slika 10.11. SEM mikrografije povrsine KSU posle tretmana metalnih jona sa uvecanjem 5000 i
20000 puta

Slika 10.12. SEM mikrografije povrsine VTSU posle tretmana metalnih jona sa uve¢anjem 1000 i
5000 puta

SEM analiza aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO posle adsorpcije
Nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona na aktivnim ugljevima SFO, KFO i VTFO uocavaju

se jasne morfoloske promene na povrSini medijuma (Slike 10.13, 10.14 i 10.15). Ivice
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elemenata mikrostrukture povrsine svih adsorbenata dobile su nepravilni oblik, a pore postale
deformisanije. Takode, stice se utisak prisustva neke vrste povrSinskog sloja koji maskira
povrsinu aktivnih ugljeva, te ona deluje kao da je bez pora, $to je najverovatnije posledica
intenzivne povrsinske adsorpcije katjona teskih metala [180]. Ove promene u strukturi
impliciraju hemisorpciju metala i izrazenu hemijsku aktivnost povrSine aktivnih ugljeva, Sto je
dodatno potvrdeno FTIR analizom u slede¢em poglavlju i adsorpcionim eksperimentima u
narednim poglavljama. Razmatrane promene u strukturi i morfologiji povrsine SFO, KFO i
VTFO nakon vezivanja metala za aktivne centre, posledice su smanjenja mogucnosti gradenja
vodoni¢nih veza izmedu funkcionalnih grupa [181]. Isti fenomen je bio primecen i kod aktivnih
ugljeva SSU, KSU i VTSU.

Slika 10.13. SEM mikrografije povrsine SFO posle tretmana metalnih jona sa uvecanjem 5000 i
10000 puta

Promene u povrsinskoj strukturi aktivnih ugljeva posle adsorpcije teSkih metala veoma su
izrazen i ocekivan fenomen. Ukazuju na dobre predispozicije medijuma za separaciju i
akumulaciju jona teskih metala i slicnih hemijskih specija. Na primer, Zhang i saradnici snimili
su SEM mikrografije pre i posle adsorpcije katjona Sestovalentnog hroma na aktivnom uglju
dobijenom od bambusa, i ukazali na znacajne promene u strukturi i poroznosti aktivnog uglja
[164]. Mnoge nau¢ne studije nastoje da upotrebom skenirajuce elektronske mikroskopije uoce
sam razvoj poroznosti aktiviranih materijala i, iz tog razloga, primenjena metoda sve vise
dobija na znacaju u oblasti.
X SR

Slika 10.14. SEM mikrografije povrsine KFO posle tretmana metalnih jona sa uvecanjem 10000 i
20000 puta
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Slika 10.15. SEM mikrografije povrsine VTFO posle tretmana metalnih jona sa uve¢anjem 5000 i
20000 puta

10.2.9 Elektronska disperziona spektroskopija aktivnih ugljeva

Pored SEM analiza uzoraka uradena je i elektronska disperziona spektroskopija (EDS), kojom
su identifikovani pojedini elementi prisutni na povrsini aktivnih ugljeva. Rezultati ove analize
posle adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona prikazani su u Tabeli 10.5 i na Slikama od 10.16 do
10.21.

U Tabeli 10.5 sumarno su predstavljeni dobijeni rezultati EDS analiza za svaki aktivni ugalj
nakon tretmana rastvorima koji su sadrzali katjone ispitivanih teskih metala. Kao $to se vidi iz
Tabele 10.5, dobijeni rezultati pokazuju da sastav aktivnih ugljeva cCine, najve¢im delom,
ugljenik 1 kiseonik. Takode, EDS analize su pokazale da su udeli azota i vodonika na povrsini
adsorbenata ispod limita kvatifikacije, Sto je u skladu sa niskim udelima azota i vodonika
dobijenih pomocu elementarne analize. Adsorbenti aktivirani sumpornom kiselinom imaju nizi
udeo metala. Na aktivnom uglju KSU jedino je Pb?* jon kvantifikovan. Adsorbenti aktivirani
fosfornom kiselinom sadrze znacajne udele teskih metala. Na aktivnom uglju KFO meseni
udeo Pb?*, Cd?* i Ni?* je iznosio 3,14%, 14,14% i 32,54%, respektivno. Luo i saradnici su
ispitivali povrSinu aktivnog uglja od ostataka krompira i EDS analizom objasnjavali
mehanizam adsorpcije Ni%* i Cu?*. Maseni udeo Ni?* na povrsini adsorbenta iznosio je 0,7%
[182]. Prisustvo teskih metala na povrsini aktivnog uglja je direktan dokaz da je doslo do
adsorpcije katjona iz vodenih rastvora.

Tabela 10.5. Rezultati EDS analize sastava povrine aktivnih ugljeva nakon adsorpcije Pb%*, Cd?* i Ni%*

Aktivni Elementi na povrsini aktivnog uglja (%)
ugalj C o) P S Ni Cd Pb
SSuU 77,10 17,40 - 1,17 0,90 1,10 2,83
KSU 69,48 19,82 - 5,20 - - 5,50
VTSU 75,43 11,47 - 1,25 - 2,10 9,48
SFO 32,49 18,10 7,25 - 1,35 18,29 22,52
KFO 20,00 19,34 10,81 3,14 14,17 32,54
VTFO 59,48 20,83 3,89 - 1,19 6,12 8,49
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Slika 10.16. EDS spektri SSU nakon tretmana rastvora katjona metala
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Slika 10.17. EDS spektri KSU nakon tretmana rastvora katjona metala

C

Ph

Pl b
cd
o L, Ph .
I T T ! T i T X T Y T b | 1 T (ER AR ER AR AR R E BT B
0 1 2 3 4 ) B 7 g 9 10

ke

Slika 10.18. EDS spektri VTSU nakon tretmana rastvora katjona metala

Na osnovu EDS spektara dobijenog u istrazivanju moze da se analizira povrSina adsorbenta.
Naime, rezultati pokazuju da su ugljenik i kiseonik dva bazi¢na elementa u sastavu povrSine
SSU, KSU i VTSU (Slike 10.16, 10.17 i 10.18). Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa
hemijskim sastavom razlicitih prekursora i aktivnih ugljeva (Tabele 10.1 i 10.2). Pored
ugljenika i kiseonika, na povrSinama aktivnih ugljeva je prisutan sumpor, $to je posledica
koriS¢enja sumporne kiseline kao impregnacionog sredstva. EDS spektari za SSU, KSU 1
VTSU nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona pokazuju pikove koji odgovaraju adsorbovanim
katjonima, ali treba naglasiti da aktivni ugljevi u preliminarnim adsorpcionim eksperimentima
nisu pokazali veliki afinitet prema datim katjonima. To je i dokazano na EDS spektrima, gde
su jedino na spektru za SSU prisutni pikovi za sva tri metala, dok se na ostalim javlja samo pik
za olovo (KSU) ili samo za olovo i kadmijum (VTSU). Gercel i saradnici su od planinske
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hrapavice, karbonizacijom pomoc¢u sumporne kiseline, koncentracije 50%, dobili aktivni ugalj
koji ima izrazenu reaktivnu povrsinu i veliki afinitet prema olovu, mada su Zarenje vrsili na
850 °C u trajanju od 30 min. Dati uslovi su rezultirali ¢injenicom da je dobijena vecéa specificna
povrsina bogata poroznom strukturom, §to nije slucaj sa aktivnim ugljevima SSU, KSU i VTSU
[172].

Povrsina adsorbenata SFO, KFO i VTFO posle adsorpcije je snimljena SEM mikroskopom, a
kvalitativni sastav je odreden EDS metodom, identifikovanjem odgovarajucih pikova za C, O,
P, Pb, Cd i Ni kao sto to pokazuju Slike 10.19, 10.20 i 10.21.
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Slika 10.19. EDS spektri SFO nakon tretmana rastvora katjona metala
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Slika 10.20. EDS spektri KFO nakon tretmana rastvora katjona metala

EDS analiza pokazuje da su ugljenik i kiseonik dva osnovna elementa u sastavu povrsine
aktivnih ugljeva koji su pripremljeni pomocu fosforne kiseline. Kiseonik na povrsini potic¢e od
mnostva kiseonicnih funkcionalnih grupa (karboksilne, laktonske, hidroksilne, karbonilne,
etarske 1 druge), Sto ¢e biti detaljno analizirano u narednom poglavlju. Pored ugljenika i
kiseonika, na ispitivanim aktivnim ugljevima prisutan je i fosfor koji dominantno potice iz
impregnacionog sredstva. Fosfor ulazi u sastav materijala gradec¢i nove fosforne funkcionalne
grupe na povrsini koje imaju izraZeniji afinitet ka dvovalentnim katjonima od kiseoni¢nih
grupa. Formiranjem organofosfornih struktura na povrSini medijuma, razvija se i ugljeni¢ni
skelet materijala. Pikovi teSkih metala na spektrama su izraZeniji kod SFO, KFO 1 VTFO nego
Sto je to bilo slucaj na spektrima SSU, KSU i VTSU. Na svakom aktivnom uglju uoc¢avaju se
sva tri ispitivana teska metala. Na osnovu visine pika dobija se informacija o kvantitetu
adsorbovanih metala. Najve¢i pik na spektrima ima olovo, sledi kadmijum i na kraju nikl.
Uocen trend je u skladu sa rezultatima dobijenim tokom adsorpcionih eksperimenata. Pojava
izrazenih pikova katjona metala na EDS spektrima direktan je dokaz adsorpcije na ispitivanim
aktivnim ugljevima. Literaturni podaci potvrduju ¢injenicu da fosforna kiselina ima izraZeniji
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uticaj na razvijanje adekvatnih strukturnih i povrSinskih karakteristika materijala. Kaouah i
saradnici su dobili aktivni ugalj sa sli¢nim elementarnim sadrzajem povrsine od kostice masline
nakon aktivacije fosfornom kiselinom na 800 °C [183].
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Slika 10.21. EDS spektri VTFO nakon tretmana rastvora katjona metala
10.2.10 Specifi¢na povrsina i poroznost aktivnih ugljeva

Za porozimetrijske analize aktivnih ugljeva od najveceg znacaja su rezultati odredivanja
specificne povrSine BET metodom sa tri parametra, odredivanja zapremine i povrSine
mezopora Baret-Dzojner-Halenda metodom i zapremine mikropora upotrebom Dubinin-
Raduskeviceve jednacine. Porozna struktura u ¢vrstim materijalima moze da nastane na vise
nacina. Jedan od nacina je izdvajanje isparljivih jedinjenja iz materijala tokom termohijske
aktivacije i karbonizacije ili selektivnim rastvaranjem nekih od komponenata, Sto se postize
aktivacijom sa kiselinama i bazama i dovodi do toga da na tom mestu ostane pora [184].

Tabela 10.6. Teksturalne osobine sisntetisanih aktivnih ugljeva

Parametri SSU KSU VTSU SFO KFO VTFO
Seet (M?/Q) 146,6 85,6 135,7 828,9 1098,8 657,1
Zapremina mikropora (cm?®/g) 0,060 0,036 0,056 0,346 0,391 0,196
Zapremina mezopora (cm?/g) 0,019 0,096 0,049 0,044 0,022 0,051
Ukupna zapremina pora (cm®/g) 0,090 0,141 0,120 0,418 0,505 0,315
Povrsina mikropora (m?/g) 120,254 63,887 102,173 753,681 912,959 459,620
Maks. dijametar mezopora (A) 161,16 152,70 157,24 159,42 159,84 162,52
Proseéni radijus pora (A) 12,225 32,845 17,667 10,083 9,262 10,087
Povrsina mezopora (m?/g) 6,144 23,437 15,113 36,619 16,867 46,739

Poredenjem tekstura ispitivanih aktivnih ugljeva (Tabela 10.6) uocava se da aktivni ugljevi
pripremljeni fosfornom kiselinom imaju znatno veéu specificnu povrsinu nego ugljevi sa
sumpornom kiselinom. Specifiéne povrsine sva tri adsorbenta pripremljnih sumpornom
kiselinom su relativno male (od 85,6 m?/g do 146,6 m?/g). Aktivni ugljevi SFO, KFO i VTFO
imaju razvijenu specifi¢nu povrsinu koja se kreée od 657,1 m?/g do 1098,8 m?/g. Poznato je da
razvijenu specificnu povrSinu aktivnih ugljeva neminovno prati prisustvo pora u
intergranularnom prostoru, te se namece zahtev za utvrdivanjem dimenzija i raspodele pora,
bez obzira da li se radi o mikro-, mezo- ili makroporama. Analogno rezultatima dobijenim o
specifi¢noj povrsini, Svi parametri posmatrani u okviru teksturalne analize veci su u slucaju
SFO, KFO i VTFO, sto implicira opsti zaklju¢ak da je poroznost kod sintetisanih meterijala
razvijena u ve¢oj meri. Za aktivni ugalj KFO, koji ima najvecu specifi¢nu povrsinu, dobijen je
maksimalni dijametar mezopora od 159,84 A, prose¢ni radijus pora 9,262 A, povriina
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mikropora 912,959 m?/g, ukupna zapremina pora od 0,505 cm?®/g, zapremina mezopora od
0,022 cm®/g, zapremina mikropora od 0,391 cm®g i povrsina mezopora od 16,867 m?/g.
Primarno, poroznost svih ispitivanih aktivnih ugljeva rezultat je karakteristika lignoceluloznih
materijala konstituisanih od tri osnovne gradivne komponente: celuloze, hemiceluloze i
lignina. SFO, KFO i VTFO imaju relativno veliku specifi¢nu povrSinu i razvijenu mikro- i
mezopornu strukturu u poredenju sa aktivnim ugljevima sintetisanim na slican nacin kod kojih
je postignuta razvijenost specifi¢ne povrsine manja od 500 m?/g [185-187]. Raspodela pora u
SFO, KFO i VTFO se nalazi na granici mikroporoznih i mezoporoznih sistema. U takvim
sistemima dominantno je prisustvo relativno Sirokih pornih kanala koji su efikasniji za
adsorpciju molekula ve¢ih dimenzija.

U Tabeli 10.7 prikazana je komparacija rezultata dobijenih u okviru teze sa rezultatima sli¢nih
studija (isti lignocelulozni prekursori).

Tabela 10.7. Poredenje teksturalnih osobina sa adsorbentima dobijenim iz istih lignoceluloznih prekursora

Zapremina Zapremina Ukupna

Uzorci Nacin a(lf )tlvac“e (rSnBZT) mikropota mezopora  zapremina  Reference
g (cm®g) (cm®g) pora (cm3/g)
Hemijska (H3POa, . ..
SFO 500°C, 2h) 828,9 0,346 0,044 0,418 Disertacija
Hemijska (H2SOa, . .
SSU 500°C, 2h) 146,6 0,060 0,019 0,090 Disertacija
Kostice sljive | 17icka (%?]r)a’ 830°C, 6g5 0,305 - 0,385 [188]
Kostice sljive | 17icka (ﬂf)a’ 200°C, 1962 - - - [189]
e pes Hemijska (NaOH,
Kostice $ljive 780°C, 3h) 1478 - - 0,815 [190]
e pes Hemijska (KOH,
Kostice Sljive 800°C, 1.5h) 2174 1,05 - 1,09 [154]
e pes Hemijska (H3POa,
Kostice $ljive 800°C, 4h) 329 0,135 0,025 0,155 [185]
Hemijska (H3POa, . ..
KFO 500°C, 2h) 1098,9 0,391 0,022 0,505 Disertacija
Hemijska (H2SOs4, . ..
KSU 500°C, 2h) 85,6 0,036 0,096 0,141 Disertacija
. . Hemijska (ZnCl,, ) ) )
Kostice kajsije 800°C, 2h) 783 [161]
" . Hemijska (H3sPOs,
Kostice kajsije 500°C, 1h) 1115 0,173 0,478 0,651 [191]
Hemijska
Kostice kajsije (H3PO4+HNO3, 359,4 - - - [186]
700°C, 1h)
”» - Hemijska (H2SOs4,
Kostice kajsije 650°C, 2,5h) 393,2 - - 0,192 [192]
Hemijska (H3POa, . .
VTFO 500°C, 2h) 657,1 0,196 0,051 0,315 Disertacija
Hemijska (H2SOa, . .
VTSU 500°C, 2h) 135,7 0,049 0,056 0,120 Disertacija
Koftice visnje | 12icka (%?]r)a’ S00°C, 469 0,207 0,062 0,343 [187]
vt e Hemijska (ZnCly,
Kostice visnje 500°C, 2h) 1566 0,690 0,150 - [193,194]
e Hemijska (KOH,
Kostice visnje 800°C, 2h) 1173 0,630 - 0,660 [154]
Kostice visnje | Aika (%?]r)a’ 700°C, 544 0,040 0,100 0,340 [110]
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Sa aspekta polazne sirovine, analiza teksturalnih karakteristika dobijenih aktivnih ugljeva
(Tabelal0.6) pokazala je da su kostice §ljive najbolji prekursori za sintetisanje aktivnih ugljeva.
Pri aktivaciji sumpornom kiselinom, kod SSU razvijena je najveca specificna povrsina od
146,6 m?/g. lako KFO, sa specifi¢nom povrsinom od 1098,8 m?/g, ima maksimalnu razvijenost
povrsine, SFO je blisko sledi sa slicnim povrsinskim i teksturalnim performansama. Na osnovu
dobijenih rezultata, potvrdena je ¢injenica da impregnaciono sredstvo ima izuzetno znacajan
uticaj na teksturalne osobine sintetisanih aktivnih ugljeva. Fosforna kiselina daje neuporedivo
bolje rezultate u slucaju sva tri lignocelulozna prekursora.

Raspodela dimenzija pora izrazito je vazan parameter kada se radi o adsorpciji na poroznim
aktivnim ugljevima. Ukoliko su dimenzije veéine pora manje od dimenzija samog molekula
adsorbata, fizicki nije moguée da se molekul veze u porama adsorbenta. Sa druge strane,
hemijska reaktivnost povrsine koja je u tesnoj vezi sa prisustvom razli¢itih funkcionalnih grupa
i dominantno uslovljena aktivacionim agensom i uslovima sinteze, definiSe kapacitet i
efikasnost separacije adsorbata. Na osnovu ukupnih rezultata analiziranih teksturalnih
karakteristika sintetisanih adsorbenata, najve¢i adsorpcioni afiniteti prema jonima teskih
metala o¢ekuju se kod SFO, KFO 1 VTFO.

10.2.11 Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija aktivnih ugljeva

FTIR spektri aktivnih ugljeva SSU, KSU i VTSU

Na Slikama 10.22 -10.24 prikazani su FTIR spektri aktivnih ugljeva sintetisanih u prisustvu
sumporne kiseline. SSU, KSU i VTSU imaju sli¢ne karakteristi¢ne pikove koji odgovaraju
funkcionalnim grupama tipi¢nim za aktivne ugljeve aktivirane sumpornom kiselinom [195].
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Slika 10.22. FTIR spektar pre (SSU) i posle adsorpcije (SSU+) katjona metala

Siroke apsorpcione trake SSU, KSU i VTSU sa maksimumima na 3732,16 cm™, 3422,46 cm"
13427,83 cm™ i 3407,34 cm™ poti¢u od O—H deformacionih vibracija hidroksilnih grupa koje
uéestvuju u gradenju vodoniéne veze. Pikovi na 1603,27 cm™, 1600,44 cm™i 1590,47 cm™ za
SSU, KSU i VTSU pripisuju se deformacionim vibracijama C=0 veze kod ketona, aldehida,
laktona i karboksilne grupe. Ovde najverovatnije dolazi do manjeg preklapanja sa signalom za
valencione vibracije C=C veze aromati¢nih prestenova, koji se inace nalaze na oko 1580 cm™.
Pik na 1369,61 cm™ kod aktivnog uglja SSU pripada nitro jedinjenjima alifatickog dela.
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Deformacione vibracije C—H veze se javljaju kao veoma slabi pikovi kod SSU na 2856,08 cm”
1 a kod KSU i VTSU na 2852,00 cm™. Asimetri¢ne vibracije —CH2 grupe javljaju se kod
aktivnih ugljeva izmedu 2922,42 cm™ i 2924,13 cm™. Pikovi na 1259,50 cm, 1245,35 cm i
1232,05 cm™ se mogu pripisati deformacionim vibracijama C—O veze. Pikovi sa jako niskim
talasnim brojeva na 1036,09 cm™, 816,78 cm™ i 816,22 cm™ poti¢u od funkcionalnih grupa
sumpora SO4% koje nastaju usled kori$éenja H2SO4 kao aktivacionog agensa [196-198].
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Slika 10.24. FTIR spektar pre (VTSU) i posle adsorpcije (VTSU+) katjona metala

Kako bi se utvrdilo da li katjoni teSkih metala uti¢u na povrSinske osobine aktivnih ugljeva,
snimljeni su FTIR spektri nakon tretmana sa rastvorima koji su sadrzali Pb?*, Cd®* i Ni? u
koncentraciji od 300 mg/1 (pojedinac¢na koncentracija metala je bila 100 mg/l). FTIR spektri
SSU, KSU i VTSU nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni? su predstavljeni na Slikama 10.22 - 10.24.
FTIR spektri nakon adsorpcije su veoma sli¢ni spektrima uzoraka pre adsorpcije, uz postojanje
promena u intenzitetu pojedinih traka i pomeranja funkcionalnih grupa ka visim vrednostima
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Sto ukazuje na mogucu interakciju katjona metala sa odredenim funkcionalnim grupama.
Intenziteti pikova u oblasti 4000 — 2500 cm™ malo se razlikuju, §to moZe biti posledica vrlo
slabe interakcije katjona metala i funkcionalnih grupa. Najuocljivija je promena intenziteta u
oblasti 1300-1000 cm™, 3to ukazuje da SOs* i -OH grupe udestvuju u vezivanju kajona
ispitivanih metala.

FTIR spektri aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO

Na Slikama 10.25 -10.27 su prikazani FTIR spektri aktivnih ugljeva dobijenih u prisustvu
fosforne kiseline. SFO, KFO 1 VTFO imaju sli¢cne karakteristicne pikove koji odgovaraju
funkcionalnim grupama tipi¢nim za aktivne ugljeve aktivirane fosfornom kiselinom [199].
Spektri dobijeni za SFO, KFO i VTFO medusobno se vise razlikuju od istih za SSU, KSU i
VTSU i zbog toga je analiza spektara pojedina¢no razmotrena.

Pored navedenih, snimljeni su i FTIR spektri aktivnih ugljeva posle procesa adsorpcije katjona
metala, sa ciljem da se utvrdi koje od povrsinskih funkcionalnih grupa uéestvuju u vezivanju
katjona iz vodenih rastvora. Eksperiment je izveden pri pogetnoj koncentraciji Pb%*, Cd?* i Ni?*
jona od 300 mg/I (pojedinac¢na koncentracija metala je bila 100 mg/1) za sve tri vrste adsorbenta.
Na Slikama 10.25 - 10.27 prikazani su spektri zasi¢enih aktivnih ugljeva.

Siroka i intenzivna apsorpciona traka kod SFO (Slika 10.25), koja se javlja na 3381,24 cm™,
odgovara vibraciji O-H veze. Ova veza je posledica vodoni¢ne veze kod polimernih struktura
karakteristi¢nih za lignocelulozne biomase i aktive ugljeve sintetisane od njih. Pik na talasnom
broju 2920,65 cm™ predstavlja simetri¢ne ili asimetri¢ne vibracije istezanja C-H veze
ugljovodoniénih lanaca. Pik na 1559,49 cm™ koji odgovara karbonilnoj grupi (C=0) preklapa
se sa valencionim vibracijama C=C veze aromati¢nog prstena. Pikovi na 1168,46 cm " se mogu
pripisati deformacionim vibracijama P=0 veze koje u¢estvuju u gradenju vodoniéne veze, kao
i istezuéoj vibraciji C-O veze u P-O-C mostu. Rame na 1068,41 cm™ i 987,79 cm™ moze se
pripisati vezi P*~O- u kiselim fosfatnim estrima, kao i simetri¢nim vibracijama u lancu P-O-
P [200]. U pocetnom delu spektra, sa niskim talasnim brojevima, trake koje se vide na 481,52
cm™ se javljaju usled pojave C=C veze u aromati¢nom prstenu lignoceluloznih materijala
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Slika 10.25. FTIR spektar pre (SFO) i posle adsorpcije (SFO+) katjona metala
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Kod FTIR spektra SFO nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* koncentracije 300 mg/I (Slika 10.25)
dolazi do batohromnog pomeranja (ka viSim talasnim duzinama) valencione vibracije O-H veze
i pik se javlja na 3426,48 cm™. Takode dolazi i do hipsohromnog pomeranja (ka nizim talasnim
duzinama) valencione vibracije za P=0 vezu i valencione vibracije za P*~O- i P-O-P grupu,
a pikovi se javljaju na 1129,99 i 985,62 cm™, respektivno, $to ukazuje na ucesée ovih grupa u
vezivanju katjona metala.

Siroka i intenzivna apsorpciona traka na spektru KFO (Slika 10.26), koja odgovara valencionoj
vibraciji O-H veze javlja se na 3412,15 cm™. Intenzivni pikovi na 2922,28 cm™ i 2846,69 cm
! se pripisuju simetriénim i asimetri¢nim valencionim vibracijama koje poti¢u od -C-H veze
alifati¢nih metil i metilen grupa. Valencionim vibracijama aromati¢nog prstena odgovara pik
koji se nalazi na 1560,01 cm™. Pikovi na niskim talasnim brojevima poti¢u od fosforne kiseline
koja je u postupku sinteze aktivnog uglja upotrebljena kao aktivirajuce sredstvo i ocekuje se
da se odredene fosforne grupe jave u spektru. Tako se na vibracijama 1160,17 cm™ javljaju
valencione vibracije P=O grupe vezane vodoni¢nom vezom. Pikovi na 1067,69 cm™ i 986,74
cm™ poti¢u od kiselih fosfatnih estra. Slabije vibracije na 482,70 cm™ se pripisuju aromati¢nim
strukturama na povrsini aktivnog uglja [201].

Uporedivanjem FTIR spektra pre i nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona (Slika 10.26) moze
se uoditi nekoliko razlika. Primarno, dolazi do batohromnog pomeranja funkcionalnih grupa u
oblasti 3500-2800 cm™, $to ukazuje da -OH i -C-H grupe uéestvuju u vezivanju katjona
ispitivanih metala. U oblasti 1200-900 cm™ dolazi do hipsohromnog pomeranja kiselih
fosfatnih estra i ostalih fosfatnih funkcionalnih grupa. Ove funkcionalne grupe su veoma
reaktivne i bivaju deprotonizirane tokom procesa adsorpcije [202].
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Slika 10.26. FTIR spektar pre (KFO) i posle adsorpcije (KFO+) katjona metala

FTIR spektar za VTFO je prikazan na Slici 10.27. Slab, ali ostri pik na 3731,55 cm™ moze se
pripisati izolovanim O-H hidroksilnim grupama. Siroka aposorpciona traka sa maksimumom
na 3413,77 cm™ potice od O—H deformacionih vibracija hidroksilnih grupa koje uéestvuju u
gradenju vodoni¢ne veze. Deformacione vibracije C—H veze se kod oba uzorka javljaju kao
veoma slab pik na 2852,00 cm™, dok se asimetri¢na vibracija —CH> grupe javlja na 2922,98
cm™. Pik na 1738,63 cm™ pripisuje se deformacionim vibracijama C=0 veze kod ketona,
aldehida, laktona i karboksilne grupe. Pretpostavlja se da ovde dolazi do manjeg preklapanja
sa signalom za deformacione vibracije C=C veze aromati¢nih prestenova koja se ina¢e nalazi
na oko 1567,27 cm™. Pikovi na 1363,28 cm™ i 1374,26 cm™ pripadaju nitro jedinjenjima
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alifati¢nog dela. Jaka traka na oko 1200 cm™ sa ramenom na oko 1080 cm™ moze poticati od
funkcionalnih grupa fosfora koje nastaju usled kori$¢enja fosforne kiseline kao aktivirajuceg
sredstva. Stoga se pikovi na 1167,61 cm™ mogu pripisati deformacionim vibracijama P=0 veze
koje ucestvuju u gradenju vodonicne veze, kao i istezucoj vibraciji C—O veze u P-O—-C mostu.
Rame na 1068,24 cm™ povezuje se sa P*—O- vezom u kiselim fosfatnim estrima, kao i sa
simetri¢nim vibracijama u lancu P-O—P [184]. Na nizim talanim brojevima pikovi koje se vide
na 487,95 cm javljaju se usled pojave C=C veze u aromati¢nom prstenu lignoceluloznog
materijala.
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Slika 10.27. FTIR spektar pre (VTFO) i posle adsorpcije (VTFO+) katjona metala

FTIR spektar VTFO posle adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona (Slika 10.27) pokazuje da dolazi
do batohromnog pomeranja valencionih vibracija za O-H i C—H vezu, pa se pikovi nalaze na
talasnim duzinama 3423,70 i 2858,04 cm™, respektivno. Zna¢ajna razlika je i u intenzitetu pika
na 1590 cm? koji predstavlja vibracije C=C veze aromati¢nih prestenova. Hipsohromno
pomeranje u odnosu na spektar VTFO javlja se kod valencionih vibracija fosfatnih
funkcionalnih grupa u oblasti od 1200-900 cm™. Ove promene sugerisu na u¢esée navedenih
grupa u vezivanju teSkih metala za povrsinu VTFO.

Moze se primetiti da se vecina pikova koji poticu od istih funkcionalnih grupa, u poredenim
spektrima javlja na slicnim talasnim brojevima, uz manja ili ve¢a pomeranja. Nije uoceno
nastajanje 1 razvoj novih hemijskih struktura ili nestajanje postoje¢ih na razlicitim
prekursorima.

Sliéne rezultate FTIR spektara dobili su i Nahil i Williams, proucavajuéi aktivne ugljeve
impregnirane fosfornom kiselinom [203]. Kao polazni materijal za dobijanje aktivnog uglja
koristili su stabiljke pamuka koje su impregnisali fosfornom kiselinom i aktivirali 2 sata na
temperaturama od 500 do 800 °C. Benadjemia je sa saradnicima izu¢avao povrsinsku hemiju
razli¢itih alternativnih adsorbenata proizvedenih od ploda articoke pomocu fosforne kiseline
[204] i takode dobio sli¢ne rezultate. Lalhruaitluanga i saradnici su uporedili FTIR spektre
aktivnog uglja pripremljenog od ploda bambusa nezasi¢enog i zasi¢enog Katjonima nikla i
cinka. Pomeranje pikova i smanjenje intenziteta pripisali su adsorpciji katjona nikla i cinka i
na taj nacin dosli do zakljucka da — C—H veze i C=0 grupe kod ketona, aldehida i karboksilne
imaju znacajan doprinos adsorpciji. Treba nagasiti da autori nisu uzimali u obzir pomeranja
pikova manja od 2 cm™, jer su u opsegu greske merenja instrumenta [205]. Sli¢no rezultatima
dobijenim u tezi, FTIR spektri aktivnih ugljeva nakon adsorpcije metala ve¢inom pokazuju
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zanemarljivo pomeranje talasnog broja, osim za fosfatne i hidroksilne funkcionalne grupe u
odgovarajuc¢im oblastima.

10.3 Primena aktivnih ugljeva za uklanjanje katjona metala iz vode

Na samom pocetku istrazivanja efikasnosti primene sintetisanih low-cost adsorbenata na
separaciju jona teSkih metala, izvedeni su preliminarni eksperimetalni koraci. Na osnovu
preliminarnih rezultata adsorpcionih eksperimenata utvrdeno je da aktivni ugljevi pripremljeni
sumpornom kiselinom imaju znatno nizi adsorpcioni kapacitet i afinitet prema ispitivanim
teskim metalima u odnosu na aktivne ugljeve koji su pripremljeni u prisustvu fosforne kiseline.
U toku preliminarnih eksperimenata uslovi su bili identi¢ni za svaki aktivni ugalj: pH vrednost
rastvora je bila 6, doza aktivnih ugljeva 2 g/l, temperatura sredine 22+1 °C, vreme kontakta 30
min, granulacija estica < 0,16 mm, brzina mesanja 140 rpm, pocetna koncentracija Pb?*, Cd?*
i Ni?* jona 100 mg/1 (Slika 10.28). Kao $to prikazuju dijagrami na Slici 10.28, adsorbenti SSU,
KSU i VTSU postigli su stepen separacije Pb?* jona od oko 50%, Cd?* jona od oko 30%, dok
je za Ni%* jone stepen uklanjanja bio zanemarljiv. Sa druge strane, postignuta efikasnost
uklanjanja sa ostalim adsorbentima bila je preko 90% kod Pb?* i Cd?* jona, a kod katjona nikla
oko 50%. Dobijeni rezultati nedvosmisleno ukazuju na izrazit uticaj impregnacionog sredstva
na efikasnost adsorpcije metalnih jona. Za aktivne ugljeve SSU, KSU i VTSU efikasnost
uklanjanja Pb?*, Cd?* i Ni?* nije zadovoljavajuca sa inzenjerskog aspekta. S obzirom na to da
je osnovni cilj doktorske disertacije dizajniranje sinteze alternativnih, takozvanih low-cost
aktivnih ugljeva koji mogu da konkuriSu na trziStu proizvoda i tehnologija precis¢avanja
otpadnih voda, bilo koja drasticna promena u parametrima procesa, koja implicira porast
investicionih i operativnih troSkova tretmana, neprihvatljiva je sa ekonomskog aspekta. Iz
navedenih razloga SSU, KSU i VTSU nisu dalje razmatrani u adsorpcionim eksperimentima
koji slede.
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Slika 10.28. Efikasnost uklanja Pb?*, Cd** i Ni?* na razli¢itim sintetisanim aktivnim ugljevima

10.3.1 Uticaj pH vrednosti na uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni* pomoéu SFO, KFO i VTFO

pH vodenog rastvora jedan je od najvaznijih parametara koji uticu na efikasnost i prirodu
adsorpcionih procesa. pH sredine uti¢e na hemiju adsorbata kroz procese hidrolize, reakcije sa
organskim i neorganskim funkcionalnim grupama aktivnih centara, redoks reakcije i hemijsko
talozenje teSkih metala u alkalnoj sredini [17,206]. pH vrednost rastvora uti¢e i na prirodu i
aktivnost funkcionalnih grupa prisutnih na povrs$ini aktivnih ugljeva [207,208]. Uticaj promene
pH vrednosti na kapacitet adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni** na SFO, KFO i VTFO ispitivan je u
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opsegu pH vrednosti od 2 do 9 (Slike 10.29 - 10.31). Rastvori katjona teskih metala
koncentracije 100,0 mg/l su bili u kontaktu sa dozama adsorbenta od 2,0 g/l i granulacije <0,16
mm u periodu od 30 min na temperaturi od 22+1°C. Ispitivanja su realizovana do pH vrednosti
9. Pri pH vrednostima iznad 7 uo¢ena je formiranje hidroksida metala, u vidu belog taloga, pa
se redukcija koncentracije katjona u nastavku eksperimenta nije mogla pripisati isklju¢ivo
procesu adsorpcije. Dobijeni rezultati, prikazani na Slikama 10.29 - 10.31 i u Tabeli 10.8,
potvrduju da adsorpcija katjona metala na ispitivanim adsorbentima znacajno zavisi od pH
vrednosti sredine.

Tabela 10.8. Adsorpcioni kapaciteti (mg/g) SFO, KFO i VTFO na razli¢itim pH vrednostima.

pH vrednost
Aktivni 2 3 4 5 6

. Katjon 7 8 9
ugal) : de (Mg/g)
Po 81,12 4108 4257 4432 4613 - ,
SFO  Cd* 634 1884 2556 3178 4563  OvlastialoZenja metalnih

hidroksida
Niz* 6,62 12,96 16,98 19,96 22,32

Pb?* 36,64 44,89 46,06 46,15 47,77
KFO Cd* 7,01 16,64 23,44 30,45 45,49
Ni2* 7,92 13,28 15,54 19,11 21,95
Pb?* 33,85 37,72 40,11 42,89 47,34
VTFO Cd?* 6,75 14,32 17,98 23,89 45,25
Ni2* 8,77 10,35 11,84 17,80 21,82

Oblast talozenja metalnih
hidroksida

Oblast talozenja metalnih
hidroksida

pH vrednosti sistema podeSene su na odgovaraju¢u vrednost vodenim rastvorima HCI ili
NH4OH, koncentracije 0,1 i 1,0 mol/l, respektivno [209]. U zavisnosti od pH vrednosti na kojoj
se adsorpcija vrsi, adsorpcioni kapacitet za olovo pri adsorpciji na SFO krece se u opsegu od
31,12 do 46,13 mg/g, pri adsorpciji kadmijuma u opsegu od 6,34 do 45,63 mg/g i za nikl u
opsegu od 6,62 do 22,32 mg/g (Slika 10.29). Adsorpcioni kapacitet za olovo na KFO krece se
u opsegu od 36,64 do 47,77 mg/g, pri adsorpciji kadmijuma adsorpcioni kapacitet se krece u
opsegu od 7,01 do 45,49 mg/g, dok se adsorpcioni kapacitet nikla kre¢e u opsegu od 7,92 do
21,95 mg/g (Slika 10.30). Adsorpcioni kapacitet za olovo pri adsorpciji na VTFO se kreée u
opsegu od 33,85 do 47,34 mg/g, pri adsorpciji kadmijuma u opsegu od 6,75 do 45,25 mg/g i
nikla u opsegu od 8,77 do 21,82 mg/g (Slika 10.31). Zakljucuje se da sa porastom pH vrednosti
rastu i adsorpcioni kapaciteti Pb%*, Cd?* i Ni?*. Za kadmijum, adsorpcioni kapacitet naglo raste
do pH 5, dok je kod olova i nikla uocen postepen porast u ¢itavom ispitivanom opsegu. 1znad
pH vrednosti 6, adsorpcioni kapaciteti svih sistema imaju slabiji trend rasta. lzuzetak je
adsorpcioni kapacitet za kadmijum na VTFO, koji naglo opada od pH vrednosti 7 do 9. Na pH
vrednostima iznad 7 javlja se jasna transformacija katjona metala u talozive hidrokside, pa se
promene adsorpcionih kapaciteta katjona ne mogu prihvati kao tacan rezultat.

Prikazani rezultati su o¢ekivani, i u uskoj su vezi sa hemijskim svojstvima povrsine ispitivanih
aktivnih ugljeva. Odredivanje pHpzc je vazni korak u analizi uticaja pH sredine na adsorpciju i
predstavlja srednju vrednost protonovanja/deprotonovanja svih funkcionalnih grupa.
Fundamentalno vazi da su materijali na pH vrednostima sredine nizim od pHpzc adsorbenta
naelektrisani pozitivno, usled protonacije kiselinskih centara. Adsorpcioni ligandi koji su po
prirodi amfoterne kisele funkcionalne grupe (karboksilne, laktonske, hidroksilne, aminske)
mogu primati proton do neutralnog ili pozitivnog stanja, ili ga otpuStati do negativno
naelektrisanog stanja, zavisno od pH sredine. Prema tome, ako je pH vrednost rastvora ispod
PHpzc, elektrostaticke sile privlacenja ne ucestvuju u mehanizmu, ve¢ je neki drugi mehanizam
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ukljucen u proces adsorpcije. Pri porastu pH vrednosti dolazi do deprotonacije povrSine koja
postaje dostupna za suprotno naeclektrisane Cestice iz rastvora [210-212].

Uticaj pH vrednosti moze se objasniti na osnovu interakcije razli¢itih oblika metalnih jona M?",
M(OH)" i M(OH): sa funkcionalnim grupama na povrsini adsorbenata:

R—OH} =R—OH+H* (10.1)
R—OH=R—-0"+H* (10.2)
R—0" +M2* =R—OM* (10.3)
R— 0~ + M(OH)?* = R — OM(OH) (10.4)

gde R predstavlja aktivna mesta na povrsini; R-OH.*, R-OH i R-O" predstavljaju protonovane,
neutralne i jonizove hidroksilne funkcionalne grupe na povrsini adsorbenta, respektivno, dok
R-OM™ i R-OM(OH) su formirani metalni kompleksi sa hidroksilnim i drugim grupama.

60 - 60 -
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40 - 40 -
= —
E 30 = 30 1
S 20 - d £ 20
& Cdz+ 2 20 1 Cd2+
10 - Pb2+ 10 - Pb2+
0 T T T T T T T T Ni2|-+‘ 0 Ni2+
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Slika 10.29. Uticaj pH na adsorpciju Pb?*, Cd?*i  Slika 10.30. Uticaj pH na adsorpciju Pb?*, Cd?* i
Ni?* na SFO Ni2* na KFO
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Slika 10.31.Uticaj pH na adsorpciju Pb?*, Cd?" i Ni?* na VTFO

Rezultati dobijeni u okviru prikazanog dela istrazivanja u pozitivnoj su korelaciji sa rezultatima
adsorpcije metalnih katjona drugih istrazivackih studija [28,213,214]. Imajuci u vidu uticaj pH
vrednosti na sva tri ispitana adsorpciona sistema, dalji eksperimenti su realizovani pri pH
vrednosti 6.

Sa inZenjerskog aspekta gledano, izuzetno je vazno da svaki novosintetisani aktivni ugalj ima
optimalne adsorpcione karakteristike u neutralnoj ili blizu neutralne sredine. Ukoliko se aktivni
ugalj komercijalno primenjuje na postrojenjima za pre¢is¢avanje otpadnih voda (PPOV),
promena i drastiCna regulacija pH sredine nije pozeljna operacija. Svaka regulacija pH
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vrednosti sistema uslovljava dodatnu potrosnju hemikalija i dopunsku opremu, §to rezultira
porastom investicionih i operativnih troSkova Citavog procesa. Uzimajuéi u obzir dobijene
eksperimentalne rezultate i obrazlozene hipoteze, zakljucuje se da aktivni ugljevi SFO, KFO i
VTFO zadovoljavaju sve postavljene kriterijume.

10.3.2 Uticaj koli¢ine aktivnih ugljeva na uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni** pomoéu SFO, KFO
i VTFO

Kako bi se odredio optimalan odnos ¢vrste i tene faze sistema pri kojem je adsorpcija
ispitivanih katjona metala najefikasnija, uticaj doze aktivnih ugljeva ispitivan je pri inicijalnim
koncentracijama Pb?*, Cd?* i Ni?* od 100 mg/l na 22+1°C, za kontaktno vreme od 30 min,
granulaciji aktivnih ugljeva <0,16 mm i pH 6. Doza aktivnih ugljeva ispitana je pri slede¢im
koncentracijama: 0,2; 0,4; 1; 1,6; 2; 3; 4; 6; 81 10 g/l. Rezultati eksperimenta su predstavljeni
na Slikama 10.32, 10.33 i 10.34 i u Tabeli 10.9.

Tabela 10.9. Efikasnost adsorpcije (%) sa razli¢itim dozama SFO, KFO i VTFO

Doza aktivnog uglja (g/l)
Aktivni _ 02 04 10 16 20 30 40 60 80 100
. Katjon - —
ugalj Efikasnost uklanjanja (%)
Pb%* 24,49 46,57 77,03 87,55 91,97 92,89 9429 96,52 97,87 98,13
SFO Cd* 32,82 4952 70,28 89,13 9223 99,72 99,79 99,81 99,80 99,82
Ni2* 13,99 23,34 28,22 3514 40,24 58,77 7519 91,30 92,11 94,37
Pb? 12,46 27,38 73,87 88,03 9512 9595 96,56 96,93 97,19 97,31
KFO Cd>* 2859 39,61 61,07 8545 91,28 96,81 99,43 99,83 99,84 99,82
Ni2* 12,88 20,65 2756 34,52 4427 50,83 61,09 76,76 8857 98,17
Pb%* 28,81 51,18 79,22 87,55 94,79 9433 94,86 94,96 94,99 9517
VTFO Cd>* 42,86 62,59 82,38 8846 91,74 9523 97,63 98,26 98,45 98,74
Ni2* 1465 151 20,82 32,52 41,02 49,08 56,65 64,99 68,19 70,27

Poveéanjem doze aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO dolazi do naglog porasta efikasnosti
separacije katjona Pb?* i Cd?*, sve do koncentracije od 2 g/l. Daljim poveéanjem koncentracije
aktivnih ugljeva od 2 do 10 g/, registrovan je minimalan rast efikasnosti. Rezultati pokazuju
da Pb?" i Cd?* krive imaju isti trend, odnosno pocetni nagli skok, nakon koga sledi zasiéenje sa
daljim povecanjem doze aktivnog uglja. Nagli porast efikasnosti u opsegu od 0,2 do 2,0 g/l
aktivnog uglja kod katjona Pb?* i Cd?*, pripisuje se poveé¢anju broja aktivnih centara, odnosno
slobodnih funkcionalnih grupa dostupnih katjonima metala. Zanemarljiva promena efikasnosti
sa dozama vec¢im od 2,0 g/I pripisuje se prisustvu viska aktivnih centara na poroznoj povrsini
u odnosu na konstantnu koncentraciju adsorbata [215]. Takode, pri vecoj koncentraciji
adsorbenta moze do¢i do agregacije i/ili aglomeracije ¢vrstih Cestica i pokrivanja aktivnih
centara, ¢ime se smanjuje efektivna povrsina i dostupnost aktivnih centara aktivnog uglja
[216,217]. Sa povecanjem doze aktivnog uglja moze doéi i do smanjenja efikasnosti meSanja,
¢ime se redukuje i usporava efikasan transport mase u sistemu.

Efikasnost uklanjanja Ni?* jona na svim aktivnim ugljevima je znatno niza i pokazuje razli¢it
trend u odnosu na Pb?* i Cd?* jone. lzgled krivih koje predstavljaju rezultate separacije Pb?* i
Cd?* jona karakteristi¢an je za sisteme u kojima dominira hemisorpcija (nagli skok efikasnosti
uklanjanja ve¢ pri malim koli¢inama aktivnih ugljeva) [213]. Nasuprot tome, krive koje
predstavljaju separaciju Ni%* jona imaju drugaciji trend koji implicira dominantno prisustvo
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fizisorpcije u sistemu (postepeno povecavanje efikasnosti sa porastom doze aktivnih ugljeva)
[213]. Ovaj fenomen najvise je izrazen kod KFO (Slika 10.33.
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Slika 10.34. Uticaj doze VTFO na adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni*

Banerjee i saradnici su ispitivali uklanjanje katjona teskih metala iz jednokomponentnih
rastvora, primenom aktivnog uglja dobijenog od biljke taro (Colocasia esculenta). Ispitivanja
sa razli¢itim masama adsorbenta tokom razli¢itih perioda kontaktiranja, pokazali su da je i
ovakvim sistemima adsorpcija teSkih metala veoma brza i povecava se sa povecanjem doze
aktivnog uglja [218].

Na osnovu rezultata uticaja koncentracije aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO na efikasnost
procesa separacije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona, izabrana je optimalna vrednost od 2 g/l za dalji tok
eksperimenta u okviru istrazivanja. Sa inzenjerskog aspekta, najvaznije je definisati optimalan
odnos izmedu efikasnosti adsorpcionog procesa i koli¢ine utroSenog aktivnog uglja.
Prekomerno povecanje koli¢ine aktivnog uglja tokom tretmana otpadnih voda u cilju povecanja
efikasnosti, najcesce je neisplativo. Vec¢i utrosak adsorpcionog medijuma, pored veéih
operativnih troSkova, uti¢e 1 na pove¢an obim manipulacije iskoris¢enim adsorbentima, §to, sa
aspekta minimizacije koli¢ina otpadnih struja procesa, predstavlja jo§ jedan limitirajuci
kriterijum. Optimizacija doze koja ispunjava osnovne zahteve kvaliteta otpadnih voda i
istovremeno racionalna potrosnja aktivnog uglja jedan je od primarnih ciljeva istrazivanja u
okviru teze.

10.3.3 Uticaj veli¢ine Cestica aktivnih ugljeva na uklanjanje katjona metala
Uticaj granulacije aktivnih ugljeva ispitan je pri inicijalnim koncentracijama Pb?*, Cd?* i Ni?*
od 100 mg/l na 22+1°C, kontaktno vreme je iznosilo 30 min, doza aktivnih ugljeva 4 g/l i pH

vrednost 6. Velicina Cestica aktivnih ugljeva je ispitivana pri slede¢im granulacijama: < 0,16;
0,16-0,8; 0,8-1,5; 1,5-2; >2 mm. Rezultati su predstavljeni na Slikama 10.35, 10.36 i 10.37.
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Efikasnosti uklanjanja Pb?*, Cd?* i Ni?* je pod znacajnim uticajem dimenzija SFO, KFO i
VTFO Ccestica, gde se sa smanjenjem granulacije povecava adsorpciona efikasnost aktivnih
ugljeva. Nagli porast stepena efikasnosti moze se uociti smanjenjem granulacije od 1,5 —2 mm
do 0,8 — 1,5 mm, kod svakog aktivnog uglja i metala. Pretpostavlja se da sa smanjenjem
dimenzija Cestica adsorbenta, pre svega, dolazi do povecanja ukupne povrsine, a samim tim i
do povecanja broja aktivnih centara. Takode, sa smanjenjem pre¢nika Cestica u sistemu ¢vrsto
— tecno ubrzava se prenos mase zbog efikasnije difuzije i vece dostupnosti pora [219-221].
Amuda i saradnici su u slicnim sistemima dosli do identi¢nih zakljucaka, Sto potvrduje rezultate
dobijene u okviru prikazanog eksperimenta [222].
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Slika 10.37. Uticaj granulacije VTFO na adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?*

Na osnovu rezultata uticaja veli¢ine ¢estica na adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?*, za optimalnu
granulaciju u svim narednim eksperimentima izabrana je veli¢ina Cestica < 0,16 mm. Pored
toga Sto je pokazala najbolje rezultate tokom ispitivanja, izabrana granulacija je i dovoljno
krupna za manipulaciju i eventualnu prakti¢nu primenu u kontaktnim reaktorima. Kod
projektovanja PPOV sa adsorpcijom, izuzetno je vazna veli¢ina Cestica aktivnog uglja.
Dimenzije cCestica definiSu tip aktivnog uglja, dok on diktira tip procesne opreme koju je
moguce isprojektovati i instalirati na konkretnom postrojenju.

10.3.4 Uticaj temperature na uklanjanje katjona metala

Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja ispitan je u jednokomponentnim sistemima, pri
inicijalnim koncentracijama Pb?*, Cd?* i Ni?* od 100 mg/l, za kontaktno vreme 30 min, koli¢inu
aktivnih ugljeva 2 g/l, granulaciji < 0,16 i na pH 6. Adsorpcioni eksperimenti su izvedeni na
slede¢im temperaturama: 22 °C, 32 °C i 42 °C. Rezultati su predstavljeni na Slikama 10.38,
10.39 i 10.40, za sva tri analizirana adsorpciona sistema (SFO, KFO i VTFO).

Neizotermski eksperimenti su pokazali da postoji izvestan pozitivan uticaj temperature na
efikasnost separacije katjona kod svih ispitivanih adsorbenata. Uticaj je izrazeniji u prvom delu

107



Sabol& Pap Doktorska disertacija

temperaturnog intervala (od 22 do 32°C), naro¢ito u sistemu sa Ni* jonom: sa 46 na 58 % za
SFO, sa 46 na 56 % za KFO i sa 46 na 58 % za VTFO. U drugom delu ispitanog temperaturnog
intervala efikasnost sasvim blago, kontinualno raste u svim sistemima. Povecanje efikasnosti
adsorpcije sa porastom temperature usko je povezano sa brzinom procesa i, $to je adsorpcija
sporija, temperatura ima veéi uticaj na nju. Stagniranje porasta efikasnosti separacije na
temperaturama iznad 32°C ukazuje na sasvim blag endotermni karakter procesa adsorpcije u
datom temperaturnom intervalu [28,223].
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Slede¢i uzrok registrovanog pozitivnog trenda efikasnosti adsorpcije sa povecanjem
temperature, moze biti povecanje afiniteta aktivnog uglja prema katjonima teskih metala, ali 1
porast kineticke energije ¢vrstih Cestica adsorbata, §to povecava ucestalost sudara sa katjonima
metala. Wang 1 saradnici pretpostavljaju da na viS§im temperaturama dolazi i do povecanja
aktivacije povrSine aktivnog uglja, poroznosti i specificne povrSine [224].

Uticaj temperature na separacioni proces ispituje se u cilju utvrdivanja priroda adsorpcije,
odnosno tipa sorpcionog procesa koji dominira tokom tretmana. U realnim uslovima, retko se
desava da otpadna voda ima velike temperaturne fluktuacije i da dostize temperature preko 30
°C. Ispitivanje odziva sistema na kontinualne i diskontinualne temperaturne promene, pored
procesnih ulova, definiSe i skupove podataka koji predstavljaju bazu za Kreiranje

termodinamickih modela. Detaljna termodinamicka analiza rezultata prikazana je u Poglavlju
10.3.9.

10.3.5 Uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni** pomoéu SFO, KFO i
VTFO

Pored pH vrednosti, kontaktno vreme ima najveci uticaj na adsorpciju jona teskih metala u

vodenim rastvorima. Rezultati pokazuju da svaki ispitivani aktivni ugalj ima veliku efikasnost
pri uklanjanju Pb?*, Cd?* i Ni?* u relativno kratkom vremenskom periodu, §to je u skladu sa
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rezultatima drugih studija koje su istrazivale adsorpciju katjona na alternativnim aktivnim
ugljevima [225-227]. Utvrdivanje vremenskog perioda za koji se postize maksimalna
adsorpcija od izuzetnog je znacaja i sa aspekta prakti¢ne primene sintetisanih materijala u
realnim sistemima tretmana otpadnih voda.

Uticaj kontaktnog vremena ispitan je pri inicijalnim koncentracijama Pb?*, Cd?* i Ni?* od 100
mg/l na 22+1°C, granulaciji adsorbenta < 0,16 mm, dozi aktivnih ugljeva 2 g/l i pH 6.
Kontaktno vreme je varirano u opsegu od 5 — 60 min. Rezultati su predstavljeni na Slikama
10.41,10.421 10.43 i u Tabeli 10.10.

Tabela 10.10. Uticaj kontaktnog vremena na adsorpciju Pb%*, Cd?* i Ni2*

Kontaktno vreme (min)

Aktiv_ni Katjon 5 10 15 _20_ 39 40 50 60

ugalj Adsorpcioni kapacitet (mg/g)
Pb? 41,18 4424 4489 4523 4539 4569 4599 46,02
SFO Cd* 37,84 37,88 3835 39,12 44,99 4511 4544 4548
Ni2* 18,01 18,53 18,76 19,29 21,20 22,78 23,49 24,69
Pb? 40,78 43,18 4434 4488 4751 48,06 48,28 48,44
KFO Cd* 36,29 36,51 37,85 40,76 4545 4561 4575 45,83
Ni2* 17,34 1942 1981 20,64 21,94 22,69 23,84 24,28
Pb? 418 44,7 460 464 471 475 47,7 478
VTFO Cd* 448 450 454 458 46,3 46,4 46,6 46,7
Ni2* 158 162 166 188 211 21,7 220 194

Na osnovu dobijenih rezultata moZze se videti da se adsorpcija metalnih jona odvija u viSe faza
na aktivnim ugljevima SFO, KFO i VTFO. Pocetna faza je uvek brza, zbog velike koncentracije
slobodnih aktivnih centara na povrsini poroznog medijuma, kao i velike pogonske sile procesa
koja je u pocetku najveca, uslovljena visokim inicijalnim koncentracijama metala. U slede¢im
fazama, broj slobodnih aktivnih centara se redukuje, gradijent koncentracije adsorbata opada i
brzina adsorpcije se smanjuje [228]. Takode, postoji i moguénost pojave elektrostatickog
odbijanja, usled vezivanja velike koli¢ine katjona [229]. Kroz mnoge studije registovan je
identiCan trend brzine adsorpcije teSkih metala na aktivnim ugljevima sintetisanim od
lignoceluloznih materijala [230-232].

U prvih 5 minuta postiZe se najveéi adsorpcioni kapacitet za SFO (Slika 10.41) koji za Pb?",
Cd?* i Ni?* iznosi 41,18, 37,84 i 18,81 mg/g, respektivno. Nakon 5 min nastupa sporija faza i
ravnoteza se postize posle 30 min za Pb®" i Ni?*. Za Cd?" nakon 5 min dolazi do medufaze
izmedu 5. 1 30. minuta dolazi do znacajnog povecanja adsorpcionog kapaciteta sa 36,51 na
45,45 mg/g. Za Cd?* jon ravnoteZa se postize posle 40 min.
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4 Cd2
10 Pb2+ 10 sz:
0 T T T T T Ni2+ 1 0 T T T T T Ni2|+
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)
Slika 10.41. Uticaj kontaktnog vremena na Slika 10.42. Uticaj kontaktnog vremena na
adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO
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Slika 10.43. Uticaj kontaktnog vremena na adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na VTFO

Slika 10.42 pokazuje da uticaj kontaktnog vremena na aktivnom uglju KFO za Pb?*, Cd?* i
Ni?* prati iste tendencije kao §to je bio sluaj sa SFO.

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 10.43 moze se primetiti da je na VTFO u prvih 5 minuta
postignuta ravnoteza za Cd?*, nakon 10 min za Pb?* i nakon 30 min za Ni?*. U prvih 30 minuta
dostize se najveéa adsorpciona efikasnost koja za Pb?*, Cd?* i Ni?* iznosi 47,1, 46,3, i 21,1
mg/g, respektivno.

Na osnovu rezultata uticaja kontaknog vremena na efikasnost uklanjanja Pb?*, Cd** i Ni%*, za
nastavak istrazivanja odabrano je optimalno vreme meSanja od 30 min. Sa inzenjerskog
aspekta, vreme adsorpcije u sistemu potrebno je optimizovati tako da se za najkraci vremenski
period postigne maksimalna efikasnost uklanjanja. U velikim kontaktnim reaktorima na PPOV,
pri upotrebi praskastih aktivnih ugljeva, potrebno je realizovati intenzivno i kontinualno
mesSanje vodene faze u sistemu. Sa aspekta potroSnje elektriCne energije, racionalizacija
vremena kontakta adsorbent/adsorbat direktno utice na redukciju operativnih troSkova
postrojenja i, iz tog razloga, ovom parametru procesa daje se poseban prakti¢an znacaj.

10.3.6 Uticaj pocetne koncentracije Pb?*, Cd?* i Ni** na njihovo uklanjanje pomoéu SFO,
KFO i VTFO

Kao difuzioni parametar, inicijalna koncentracija katjona metala predstavlja pogonsku silu za
proces transporta mase izmedu tecne i ¢vrste faze, dok u reakcionom smislu diktira dinamiku
hemijskog vezivanja katjona za funkcionalne grupe [29]. Uticaj inicijalne koncentracije Pb?*,
Cd?" i Ni?* jona ispitan je pri slede¢im koncentracijama: 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300 i 500 mg/I,
na temperaturi od 22+1°C, pri pH 6,0, granulaciji < 0,16 mm, dozi 2 g/l i optimalnom vremenu
od 30 min. Rezultati su predstavljeni na Slikama 10.44, 10.45, i 10.46 i u Tabeli 10.11.
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Slika 10.44. Uticaj po¢etne koncentracije na

adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO
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Slika 10.45. Uticaj pocetne koncentracije na
adsorpciju Pb?*, Cd?" i Ni?* na KFO
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Slika 10.46. Uticaj po¢etne koncentracije na adsorpciju Pb?*, Cd®* i Ni?* na VTFO

Tabela 10.11. Uticaj podetne koncentracije Pb?*, Cd?* i Ni?* na adsorpciju

Pocetna koncentracija (mg/l)

Aktiv_ni Katjon 5 10 20 50 100 200 300 500

ugalj Adsorpcioni kapacitet (mg/g)
Pb?* 2,46 4,85 9,41 23,21 45,66 74,97 109,89 171,56
SFO Cd* 2,44 4,73 9,35 23,35 44,41 66,13 85,61 111,78
Ni% 2,42 4,81 9,62 17,25 22,77 36,68 54,42 62,19
Pb?* 2,41 4,71 9,03 22,07 43,39 77,90 107,18 131,57
KFO Cd* 2,40 4,79 9,57 23,90 45,56 69,87 90,93 103,49
Ni% 2,40 4,81 9,73 18,84 23,14 35,92 48,29 72,11
Pb?* 2,38 4,74 9,51 23,49 47,24 78,95 112,34 171,40
VTFO Cd* 2,34 4,64 9,24 23,11 45,31 89,99 125,76 168,25
Ni2* 2,28 4,52 7,68 16,56 22,00 37,93 52,63 76,27

Sa povecanjem inicijalne koncentracije katjona metala u model rastvorima smanjuje se
efikasnost separacije sva tri pracena jona na SFO, KFO 1 VTFO. Sa grafi¢kog prikaza rezultata
moze se videti da se najveéa efikasnost postiZe pri inicijalnim koncentracijama Pb2*, Cd?" i
Ni%* od 5 mg/l, a najmanja pri koncentraciji od 500 mg/l. Kod niskih pocetnih koncentracija
dolazi do potpunog uklanjanja adsorbata, dok se kod koncentrovanijih sistema efikasnost
adsorpcije smanjuje.

Sa povec¢anjem koncentracij Pb?*, Cd?* i Ni?* jona adsorpcioni kapaciteti rastu na svakom
aktivnom uglju. Iz Tabele 10.11 se vidi da sa povec¢anjem inicijalne koncentracije od 5 do 500
mg/l, adsorpcioni kapacitet za Pb?* raste od 2,46 do 171,56 mg/g na SFO. Adsorpcioni
kapacitet za Cd?* i Ni?* takode raste, u opsegu od 2,44 do 111,78 mg/g za Cd?** i od 2,42 do
62,19 mg/g za Ni?*. Iste tendencije kvantifikovane su i na aktivnim ugljevima KFO i VTFO
(Tabela 10.11).

U opsegu podetnih koncentracija Pb?* jona od 5 do 100 mg/l, efikasnost separacije na SFO
postepeno raste sa 91,31 na 98,20 %. Medutim, daljim povecanjem pocetne koncentracije na
200, 300 i 500 mg/l, efikasnost procesa opada na 74,97, 73,26 i 68,62 %, respektivno. Na
niskim podetnim koncentracija jona Cd?*, od 5 do 100 mg/l, postize se skoro potpuno
uklanjanje jona, dok pri koncentracijama od 200, 300 i 500 mg/I efikasnost opada sa trendom
od 66,13, 57,07 i 44,71 %, respektivno. Pri inicijalnim koncentracijama Ni** do 20 mg/l
efikasnost uklanjanja je blizu 97 %, ali sa daljim povecanjem pokazuje nagli pad (Slika 10.44).
Metalni joni imaju slicnu efikasnost adsorpcije na aktivnim ugljevima KFO 1 VTFO (Slika
10.451 10.46).

PocCetna koncentracija metalnih jona je znaCajan procesni parametar koji gradijentom
koncentracije diktira modalitet redukcije otpora prenosu mase u dvofaznom adsorpcionom
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sistemu [233]. Posredstvom navedenog fenomena, adsorpcioni kapacitet raste srazmerno sa
povecanjem inicijalne koncentracije metalnih jona. Pri nizim pocetnim koncentracijama,
adsorpciona mo¢ aktivnog uglja je velika, sa aktivnim centrima slobodnim za skoro potpuno
uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni%*. Adsorpcioni kapacitet raste sa poveéanjem inicijalne koncentracije
usled povecane verovatnoce sudara katjona sa aktivnim centrima, odnosno funkcionalnim
grupama. Kod rastvora sa velikim pocetnim koncentracijama dolazi do brzog zasi¢enja
funkcionalnih grupa na povrsini aktivnog uglja [234].

Sa inZenjerskog aspekta, uticaj pocetne koncentracije teskih metala vazan je parametar iz
razloga Sto otpadne vode razli¢itog porekla sadrze teSke metale u Sirokom opsegu
koncentracija. Na osnovu poznate koli¢ine metalnih jona prisutnih u otpadnom toku definisu
se optimalni procesni uslovi pri kojima ¢e se ciljani polutant ukloniti, poveéanjem ili
smanjenjem doze aktivnog uglja ili vremena kontakta, i na taj nac¢in optimalno vodi proces
adsorpcije u kontaktnim reaktorima na PPOV.

10.3.7 Kineti¢ki modeli adsorpcije Pb%*, Cd?*i Ni?* na aktivnim ugljevima SFO, KFO i
VTFO

Adsorpciona kinetika je od izuzetnog znacaja za kompleksnije razumevanje brzine adsorpcije
teSkih metala na SFO, KFO i VTFO, promenu stepena efikasnosti adsorpcije u vremenu, kao i
definisanja prirode adsorpcionih procesa [235,236].

Kako bi se pronasao kineti¢ki model koji najbolje opisuje adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na
adsorbentima SFO, KFO i VTFO, dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani kori§¢enjem
3 reakciona modela, Lagergrenovog (Lagergren) modela pseudo-prvog reda, Ho-Mekejovog
(Ho-McKay) modela pseudo-drugog reda i Elovi¢evog (Elovich) modela. Za analizu
transportnih mehanizama adsorpcije, primenjena su tri difuziona modela: Veber-Morisonov
(Weber-Morisson) model meducesti¢ne difuzije, Bojdov kineti¢ki model (Boyd) i Furusava-
Smitov (Furusawa-Smith) model difuzije. Na osnovu odredenih rezidualnih koncentracija
Pb?*, Cd?* i Ni%*, izradunate su veli¢ine: g: (mg/g), log (ge-qr) (mg/g), t/g: (g/mgmin), t¥2
(min*2) i Int (min). Njihova meduzavisnost prikazana je na graficima odgovarajuéih kineti¢kih
modela. Na osnovu koeficijenta korelacije (R?), koji odrazava ja¢inu korelacije izmedu
eksperimentalnih i modelom predvidenih podataka, utvrden je model koji najbolje opisuje
promenu koncentracije tokom adsorpcije. Pored koeficijenta korelacije, evaluacija kinetickih
modela u okviru disertacije uradena je na osnovu kvantitativnih pokazatelja korena srednje
kvadratne greske, RMSE (eng. Root-Mean Square Error), i zbira kvadrata greSaka, ERRSQ
(eng. Sum of the Squares of Errors).

10.3.7.1 Kinetika adsorpcije Pb?*, Cd?*i Ni** na SFO

Reakcioni kineticki modeli

U Tabeli 10.12 prikazani su karakteristi¢ni kineti¢kih parametri izraunati iz nagiba i odsecka
pravih primenjenih reakcionih kinetickih modela. Graficki prikazi slaganja eksperimentalnih
podataka adsorpcije Pb?*, Cd?" i Ni?* na SFO sa analiziranim kinetickim modelima dati su na
Slikama 10.47 do 10.49.

Lagergrenov model pseudo-prvog reda opisuje kinetiku adsorpcije koja je proporcionalna broju
slobodnih mesta vezivanja na povrsini adsorbenta [237,238]. Uslovi kineti¢kih adsorpcionih
eksperimenata su opisani u Poglavlju 10.3.5 Koeficijenti korelacije (R?) kod Lagergrenovog
modela koji su dobijeni za Pb?*, Cd?" i Ni?* pokazuju statisticki manje znacajnu korelacionu
zavisnost 1 iznose 0,936, 0,938 i 0,953, respektivno. Modelom prediktovane vrednosti
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ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta Qecat U znacajnoj meri odstupaju od eksperimentalno
dobijenih geeks Vrednosti.

Tabela 10.12. Parametri primenjenih reakcionih kineti¢kih modela adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO

Kineti¢ki model Parametar Katjon
1metr
euc Pb2+ Cd2+ Ni2+
R? 0,936 0,938 0,953
L del RMSE 0,212 0,241 0,070
agergrenov mode
pseudo-prvog reda  ERRSQ 0,225 0,291 0,030
Kz (g/mg min) -0,104 0,120 -0,040
Qecal (MQ/Q) 10,858 26,233 9,846
Qleeks (MQ/Q) 47,015 45,475 24,690
R? 0,999 0,999 0,993
Ho-Mekei del RMSE 0,002 0,016 0,069
o-Mekejov  mode )
pseudo-drugog reda  ERRSQ 3,5-10° 0,002 0,024
K2 (g/mg min) 0,024 0,009 0,008
Qecal (MQ/Q) 47,729 47,400 25,845
R? 0,933 0,863 0,870
RMSE 0,551 1,433 0,996
Elovi¢ev model ERRSQ 1,819 12,328 5,957
o (mg/g min) 68928742 8508 220
B (g/mg) 0,449 0,256 0,358
1.5 1~ Cd2+ 3.0 1
1.0 Pb2+ 25 A
= Ni2+
3 05 €20 1
g E
= 0.0 . — . . ) g15 -
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Slika 10.47. Lagergrenov model pseudo-prvog Slika 10.48. Ho-Mekejev model pseudo-
reda za adsorpciju Pb?*, Cd?*i Ni%* na SFO drugog reda za adsorpciju Pb?*, Cd?" i Ni?* na
SFO

U poredenju sa drugim primenjenim kinetickim modelima, koeficijenti korelacione zavisnosti
(R?) dobijeni za Ho-Mekejov model pseudo-drugog reda imaju najvece vrednosti (Tabela
10.12). Ovaj model pretpostavlja da se interakcija Cestica adsorbata i povrSine Cvrstog
adsorbenta ostvaruje uspostavljanjem hemijskih veza. Hemijske veze koje se formiraju
uglavnom su kovalentnog karaktera, ali mogu da budu i jonske veze [89]. Pored visoke
vrednosti koeficijenta korelacije za zavisnosti t/g: od t, dobijene su i bliske vrednosti za veli¢ine
Oleeks | Qecal, pri emu je najvecée odsupanje prisutno kod Cd?* i iznosi 1,925 mg/g. O¢igledno je
da adsorpcioni proces ispitivanih katjona sledi mehanizam Ho-Mekejevog modela pseudo-
drugog reda, $to ukazuje na ¢injenicu da hemisorpcija Pb?*, Cd®* i Ni** ima znacajan udeo u
mehanizmu vezivanja ispitivanih katjona na povrSini SFO [179]. Vrednosti konstanti brzina
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reakcija K2 (g/mg min) pri ispitivanoj pocetnoj koncentraciji od 100 mg/l su niske i zavise od
pH vrednosti, temperature i pocetne koncentracije adsorbata [86].
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Slika 10.49. Elovi¢ev kineti¢ki model za adsorpciju Pb?*, Cd?"i Ni?* na SFO

Elovicev kineti¢ki model opisuje hemisorpciju na heterogenoj povrsini, pri ¢emu adsorpcija
opada sa vremenom usled povecanja pokrivenosti povrSine adsorbovanim katjonima
[89,239,240]. Eksperimentalni podaci su u losijoj korelaciji sa Elovi¢evim modelom, u odnosu
na prva dva kineti¢ka modela, iako su koeficijenti korelacije u veéini slu¢ajeva iznad 0,850 (za
Pb?* je skoro identi¢an sa koeficijentom Lagergrenovog modela). Iz tog razloga, zna¢aj ovog
modela pri tumacenju rezultata kinetike adsorpcije na SFO nije zanemarljiv. Visoke vrednosti
za o u sluéaju Pb?* i Cd?* potvrduju znacaj hemisorpcije u mehanizmu adsorpcije [241].

Pored koeficijenta korelacije, za ocenu performansi reakcionih kinetickih modela primenjuju
se i statisticke metode kojima se izracunavaju razlicite vrste gresaka. U istrazivanju, evaluacija
modela izvrSena je pomoc¢u RMSE i ERRSQ. Najnize vrednosti RMSE i ERRSQ dobijene su
za Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda. U okviru ovog kineti¢nog modela najniza vrednost
za obe greske dobijena je za Pb?*, gde je RMSE iznosila 0,002, a ERRSQ 3,5-10°. Dobijeni
rezultati su u skladu sa izradunatim R? vrednostima.

Uzimajuci u obzir korelacione koeficijente, greske i izgled grafika za sva tri reakciona modela,
moze se zakljuciti da povrSinska hemisorpcija ima veéi uticaj od fizisorpcije na brzinu
adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni%* u posmatranim adsorpcionim sistemima.

Difuzioni kineticki modeli

Adsorpcija jona metala iz rastvora na ¢vrstim adsorbentima predstavlja visefazni proces koji,
pored hemi- i fizisorpcije, ukljucuje i intenzivan prenos mase koji se ostvaruje transportom
jona iz rastvora do hidrodinamic¢kog grani¢nog sloja formiranog na povrsini adsorbenta,
difuzijom jona kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj, intracesticnom difuzijom kroz pore i
adsorpcijom na aktivnim mestima. Prvi i poslednji stadijumi su vrlo brzi, te se ne posmatraju
kao potencijalni limitirajuci stadijumi procesa. Limitirajué¢i stadijum moze biti difuzija kroz
granicni sloj, difuzija unutar pora i/ili kombinacija ova dva procesa [81,242].

Kako Oztiirk i Malkoc objasnjavaju, uticaj zapremine te¢nosti oko adsorbenta moze biti
dominantan u pocetnoj fazi adsorpcije i da se intenzivnim meSanjem moze redukovati. Nakon
toga, brzina procesa postepeno postaje limitirana difuzijom kroz grani¢ni sloj i unutar pora
[243]. Reakcionim kineti¢kim modelima ne moZe se u potpunosti opisati mehanizam difuzije i
odrediti koji je ogranicavajuci korak procesa. Iz tog razloga, za analizu eksperimentalnih
podataka primenjeni su Veber-Morisonov model meducesti¢ne difuzije, Bojdov difuzioni
model i Furusava-Smitov model difuzije. Rezultati primene ovih modela prikazani su na
Slikama 10.50, 10.51 1 10.52 i u Tabeli 10.13.
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Tabela 10.13. Konstante i korelacioni koeficijenti modela meduéesti¢ne difuzije na SFO

Model medudesti¢ne difuzije

Metalni

jon E‘iln(lf?)g/ Y rf]'izn(lf?)g/ Y rf]'fn(lf?)g/ 9 o o Cs R (R)? (R
PbZ* 18414 0,761 0,293 0 41868 43817 1000 0985 0,039
cq* 16923 0,938 0,238 0 34847 43667 1000 0965 0,928
NP 8,052 1,169 1,337 0 14478 14232 1000 0894 0,968

Ukoliko je zavisnost g u funkciji t¥2 linearna i prava prolazi kroz koordinatni pocetak, onda je
difuzija unutar Cestica jedini limitirajuci faktor i odreduje brzinu adsorpcije, $to kod dobijenih
rezultata nije slucaj [244]. Ukoliko na brzinu adsorpcije uti¢e jo§ neki stadijum procesa
(najcesce difuzija kroz film), prava necée prolaziti kroz koordinatni pocetak i/ili ¢e ova zavisnost
dati izlomljenu pravu liniju sa dva ili tri linearna dela. U dostupnoj literaturi postoji tumacenje
da dobijeni linearni segmenti predstavljaju difuziju u pore sve manjih i manjih pre¢nika [211].
Analizom eksperimentalnih rezultata i njihovih grafickih prikaza dobijenih primenom Veber-
Morisonovog modela meducesti¢ne difuzije uocava se multilinearnost grafika za svaki metalni
jon (Slika 10.50). Ovaj fenomen potvrduje da se adsorpcija Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO odigrava
u vise koraka. Prvi segment, koji predstavlja najbrzi stadijum, je transport jona iz rastvora do
hidrodinami¢kog grani¢nog sloja. Drugi segment predstavlja transport jona teskih metala kroz
difuzioni grani¢ni sloj do spoljasnje povrSine aktivnog uglja. Tre¢i segment predstavlja difuziju
unutar pore Cestica. TO je zavr$na faza transporta adsorbata, kada se difuzija unutar Cestica
usporava zbog zasi¢enja aktivnih centara [238,245].
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Slika 10.52. Furusava-Smitov model difuzije za adsorpciju Pb?*, Cd**i Ni?* na SFO

Uticaj difuzije na brzinu adsorpcije ogleda se u vrednosti odsecka dobijene prave (Cy, C2 i Ca).
Sto je odsecak veci, vedi je uticaj fenomena. Duzina odsecka odrazava debljinu svakog sloja
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[243]. Nagibi linearnih segmenata predstavljaju konstante brzine difuzije (Kiz, Kiz i Kiz). Prva
faza procesa predstavlja brzu adsorpciju (segment 1), jer se tokom pocetnih desetak minuta
procesa adsorbuje najvecéa koli¢ina jona na spoljasnjoj povrsini adsorbenta. Prva faza je mnogo
brza od druge (segment 2), koju odlikuje smanjenje brzine procesa usled pada rezidualne
koncentracije adsorbata u rastvoru i postepene difuzije jona u pore adsorbenta (segment 3)
[246].

Kako je prema Veber-Morisonovom modelu utvrdeno da se adsorpcija jona teSkih metala
odvija u vise faza, primenom Bojdovog difuzionog modela moze se odrediti da li je limitirajucu
stadijum procesa difuzija kroz grani¢ni sloj ili unutra$nja difuzija kroz pore. Model zapravo
prediktuje najsporiji segment u toku adsorpcije [211]. Ukoliko je difuzija kroz pore
ograniavajuci stupanj procesa, funkcionalna zavisnost Bt od vremena t je prava linija koja
prolazi kroz koordinatni pocetak. Ako je ova zavisnost nelinearna ili ne prolazi kroz
koordinatni pocetak, tada brzinu adsorpcije diktira difuzija kroz grani¢ni sloj (spoljasnja
difuzija) [29]. Zavisnost Bt od t (Slika 10.51) je za sva tri metala nelinearna, sa niskim
koeficijentima korelacije. Za Cd?* prolazi kroz koordinatni podetak, $to implicira da je
limitirajuéi stadijum kod Pb?* i Ni?* difuzija kroz film te¢nosti ili hemisorpcija na povrsini
aktivnog uglja, a kod adsorpcije Cd?* unutaréesti¢na difuzija [29,211].

Dobijene vrednosti By primenjuju se za izracunavanje efektivnog koeficijenta difuzije, Di.
Pomocu vrednosti nagiba, odnosno konstante By, izracunava se koeficijent difuzije Di. U okviru
istrazivanja na SFO dobijene se slede¢e vrednosti: 1,97-10"° za Cd?*, 2,68-101! za Pb?* i
1,09-10"* m?/s za Ni?*. Acharya i saradnici navode da koeficijent difuzije ima vrednost 10 —
101" m?/s ukoliko je unutrasnja difuzija limitirajuéi stadijum procesa adsorpcije, a 10° — 1012
m?/s ako je to difuzija kroz granicni sloj [29]. Na osnovu navedenih literaturnih podataka, samo
je kod adsorpcije kadmijuma na SFO, unutarcesti¢na difuzija limitirajuci stadijum procesa.

Podaci dobijeni Furusava-Smitovim modelom pokazuju da je brzina prenosa mase iz
zapremine rastvora do spoljasnje povrSine adsorbenta dovoljno brza i da spoljasnja disfuzija
nije ogranicavajuci korak procesa adsorpcije na SFO za ispitivane jone teskih metala [29].
Koeficijenti transporta mase, 1 imaju slede¢e vrednosti: 6,97-10° za Cd?*, 2,96-10° za Pb?* i
1,76-10°° cm/s za Ni?* (Slika 10.52).

Koeficijenti korelacije kod Ho-Mekejevog modela pseudo-drugog reda su najveéi u odnosu na
ostale reakcione kineticke modele, a vrednosti greske najnize (Tabela 10.12). Dobijeni rezultati
ukazuju na to da je jedan deo mehanizma adsorpcije baziran na hemijskoj reakciji. Pored
hemisorpcije, difuzioni modeli ukazuju da se adsorpcija sastoji iz vise segmenata. Na osnovu
svih do sada prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je adsorpcija metalnih jona na SFO
rezultat slozenih kombinacija povrSinske hemisorpcije u grani¢énom sloju, difuzije adsorbata
kroz grani¢ni sloj 1 unutar pora.

10.3.7.2 Kinetika adsorpcije Pb?*, Cd?*i Ni** na KFO

Reakcioni kineticki modeli

U Tabeli 10.14 prikazani su karakteristicni parametri izracunati iz nagiba i odsecaka
pravolinijskih zavisnosti generisanih primenom reakcionih kineti¢kih modela. Graficki prikazi
slaganja eksperimentalnih podataka adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni** na KFO sa analiziranim
kinetickim modelima dati su na Slikama 10.53 do 10.55.

Koeficijenti korelacije Lagergrenovog modela dobijeni za Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO imaju niske
vrednosti 1 iznose 0,984, 0,940 1 0,931, respektivno. Modelovani ravnotezni adsorpcioni
kapaciteti, gecar znatno odstupaju od eksperimentalno dobijenih, Qeeks. Oc¢igledno je da se
kinetika katjona Pb?*, Cd?*i Ni?* na KFO ne podudara sa navedenom prisupom, najverovatnije
zbog difuzionih ogranicenja koja postoje u granicnom sloju, §to utiCe na brzinu procesa
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adsorpcije [247]. Dobijeni rezultati su u skladu sa literaturno dostupnim studijama autora
Anirudhan i Sreekumari, gde je, u slu¢aju sli¢nih aktivnih ugljeva, takode pokazano da
adsorpciona kinetika ovakvih sistema ne odgovara Lagergrenovom modelu pseudo-prvog reda
[248].

Tabela 10.14. Parametri primenjenih reakcionih kineti¢kih modela adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO

Katjon
Kineticki model Parametar 3
Pb?* Cd* Ni?*
R2 0,984 0,940 0,931
RMSE 0,529 0,789 0,222
Lagergrenov  model ey 1,401 3,114 0,246
pseudo-prvog reda
K1 (g/mgmin) -0,089 -0,121 -0,055
Qecal (MQ/Q) 14,325 29,679 9,935
Qeeks (M/Q) 48,435 45,825 24,280
R2 0,999 0,998 0,998
) RMSE 0,007 0,019 0,042
Ho-Mekejov  model  ppqn 2,9x10* 0,002 0,010
pseudo-drugog reda
K (g/mg min) 0,013 0,007 0,011
Qecal (MY/Q) 49,712 48,296 25,362
R2 0,975 0,883 0,983
RMSE 0,481 1,624 0,334
Elovi¢ev model ERRSQ 1,390 15,817 0,670
a (mg/g min) 171326 1260 276
B (z/mg) 0,306 0,207 0,362

U poredenju sa ostalim primenjenim kinetickim modelima, koeficijenti korelacije dobijeni za
Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda imaju najvece vrednosti (Tabela 10.14). Pored velike
vrednosti koeficijenta korelacije za zavisnosti t/g: od t (=0,999) za svaki metal, eksperimentalno
dobijene geeks i modelom prediktovane gecal Vrednosti vrlo su bliske.

Najveée odstupanje postoji kod Cd?* jona i iznosi oko 2,471 mg/g. Na osnovu prikazanih
rezultata zakljucuje se da adsorpcioni proces ispitivanih katjona sledi mehanizam Ho-
Mekejevog modela pseudo-drugog reda, kao i da je proces vezivanja metalnih katjona u
znacajnoj meri pod kinetickom kontrolom, a po karakteru pripada hemisorpciji [179].
Vrednosti za konstantu brzine reakcije, Kz, su niske na ispitivanoj pocetnoj koncentraciji od
100 mg/l i iznose 0,013, 0,007, 0,011 g/mg min za Pb?*, Cd?* i Ni?*, respektivno.

3] Cd2+ 3.0 1
1.0 - Pb2+ 25 |
_ Ni2+ E
05 € 2.0 1
E g
§ 00 . . - . . E 1.5 ~
g o 10 20 30 40 50 g‘ 1.0 -
o O Cd2+
8 05 - o
1.0 - !
0.0 T T T T T _N.LZ#-
15 | . 0 2 4
15 ¢ (min) 0 0 20 30 4 50 e
Slika 10.53. Lagergrenov model pseudo-prvog  sika 10.54. Ho-Mekejov model pseudo-drugog
reda za adsorpciju Pb?", Cd*i Ni** na KFO reda za adsorpciju Pb%*, Cd?* i Ni** na KFO
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Slika 10.55. Eloviev kineti¢ki model za adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO

Eksperimentalni podaci se slabije poklapaju sa Elovi¢evim modelom u poredenju sa
korelacijom dobijenom u prva dva kineti¢ka modela. U vecini slucajeva, koeficijenti korelacije
su iznad 0,900 (za Cd?* je nesto manji i iznosi 0,883), te znacaj analiziranog modela i na¢ina
tumacenja rezultata kinetike adsorpcije na KFO ovim pristupom nije u potpunosti zanemarljiv.
Visoke vrednosti za koeficijent a u sluéaju Pb?* i Cd?" potvrduju znacaj hemisorpcije u
mehanizmu adsorpcije [241].

Provera tacnosti kineti¢kih modela sprovedena je odredivanjem RMSE i ERRSQ vrednosti.
Najnize RMSE i ERRSQ vrednosti dobijene su za model pseudo-drugog reda. U okviru ovog
kinetiénog modela, najniza vrednost za obe greske dobijena je za olovo, 0,007 za RMSE i 2,9
10 za ERRSQ. Dobijeni rezultati su u potpunoj saglasnosti sa vrednostima dobijenim za
koeficijente korelacije (R?).

Difuzioni kineticki modeli

Veber-Morisonov model za KFO prikazan je na Slici 10.56. Kod Pb?* i Cd?*, na dijagramima
se uo¢avaju tri linearna segmenta, dok kod Ni?*samo dva. Prisustvo dva linearna segmenta koji
predstavljaju oblasti brzog zasi¢enja i pretpostavke da su unutrasnje pore vecih Cestica teSko
pristupac¢ne, implicira da se adsorpcija Ni?* na KFO odvija samo na njegovoj povrsini i u
makroporama [249]. Veci nagibi prava, koji se uocavaju u prvom segmentu grafika, ukazuju
da se u datom vremenskom intervalu uklanjanje jona metala odvija ve¢om brzinom. Konstante
brzine prvog segmenta vece su nego u ostalim segmentima (Tabela 10.15), $to potvrduje da se,
usled vece dostupnosti, vezivanje metalnih jona odvija dominantno na povrsini adsorbenta.

Tabela 10.15. Konstante i korelacioni koeficijenti modela meducesti¢ne difuzije na KFO

Model meducdesti¢ne difuzije

Metalnl 2 malg Ke (mglg e (mg/

jon m';nl,z)g g m'fnm)g g m'fnl,z)g 9 o Cs (R)?  (R)?  (Re)?
Pb%* 18,235 1,308 0,401 0 39,111 45,402 1,000 0,974 0,940
Cd?* 16,229 3,203 0,170 0 26,083 44,527 1,000 0,934 0,990
Ni2* 7,752 1,126 - 0 15,668 - 1,000 0,993 -

Posmatranjem grafickog prikaza Bojdovog modela, odnosno zavisnosti Bt od t (Slika 10.57),
uocava se prisustvo velikog odstupanja od linearnosti kod svih ispitanih jona metala i da je
vrednost B za t = 0 za Cd** jako blizu koordinatnog pocetka. Na osnovu date vrednosti izvodi
se zakljuéak da brzinom adsorpcije Cd?* jona na KFO dominantno upravlja unutaréestiéna
difuzija. Za Pb?* i Ni?* limitiraju¢i stadijum je difuzija kroz grani¢ni sloj ili hemijska reakcija
[29,211].
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Pomocu vrednosti nagiba, odnosno konstante By, izraCunati su koeficijenti difuzije Dju sistemu:
3,07-10" m?/s za Cd?*, 2,26-10"1* m?/s za Pb?* i 1,38-10"'* m?/s za Ni?*. Dobijene vrednosti
dodatno potvrduju da za Pb?* i Ni?* difuzija kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj limitira ¢itav
proces, dok je limitirajuéi stadijum za Cd?* difuzija unutar pora.
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Slika 10.56.Veber-Morisonov model za Slika 10.57. Bojdov model difuzije za adsorpciju
adsorpciju Pb?*, Cd?*i Ni** na KFO PbZ* Cd2*i Niz* na KEO
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Slika 10.58. Furusava-Smitov model difuzije za adsorpciju Pb?*, Cd?*i Ni?* na KFO

Do istog zakljucka se dolazi analizom graficke zavisnosti In(C/Co — (1/1 + mK)) od t (Slika
10.58), dobijene primenom Furusava-Smitov modela. Zavisnost potvrduje da na posmatranu
adsorpciju najviSe uti¢e unutarCestina difuzija 1 difuzija kroz grani¢ni sloj. Koeficijenti
dobijeni ovim modelom pokazuju da je brzina prenosa mase iz zapremine rastvora do
spoljaSnje povrsine adsorbenta dovoljno brza 1 da spoljaSnja disfuzija nije ograni¢avajuci korak
procesa adsorpcije na KFO za ispitivane teske metale [29]. Vrednosti koeficijenta transporta
mase S1 su 9,93-10° za Cd?*, 1,45-10° za Pb?" i 5,57-107 cm/s za Ni?* (Slika 10.58).
Analizom adsorpcione kinetike ispitivanih metala na KFO izvodi se zaklju¢ak da adsorpciju
jona metala najbolje opisuje model pseudo-drugog reda, iz razloga $to je za ovaj model
dobijeno odli¢no slaganje eksperimentalnih i teorijskih vrednosti kapaciteta adsorpcije sa
koeficijentom korelacije od R%>0,990 i niskim vrednostima greSaka. Analiza eksperimentalnih
rezultata pomocu difuzionih modela pokazala je da difuzija unutar pora nije jedini stupanj koji
odreduje brzinu adsorpcije i1 ukazala na delimic¢an uticaj grani¢nog sloja na adsorpciju teSkih
metala pomocu poroznog medijuma KFO.

10.3.7.3 Kinetika adsorpcije Pb?*, Cd?*i Ni** na VTFO

Reakcioni kineticki modeli

Karakteristicni kineticki parametri primenjenih reakcionih kinetickih modela adsorpcije,
koeficijenti korelacije, greske, kao i ravnotezni adsorpcioni kapaciteti za uklanjanje Pb?*, Cd?*
i Ni?* jona na VTFO prikazani su u Tabeli 10.16. Modelovane vrednosti ravnoteznog
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adsorpcionog kapaciteta, gecal, dobijene Lagergrenovim modelom pseudo-prvog reda u velikoj
meri odstupaju od eksperimentalno dobijenih, geeks. Pored odstupanja adsorpcionih kapaciteta,
I vrednosti koeficijenata korelacije za ovaj model su relativno niske (Tabela 10.16). Dobijeni
rezultati ukazuju na ¢injenicu da se adsorpcija teSkih metala na aktivnom uglju VTFO ne moze
opisati primenom Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda. Jedno od, u literaturi prisutnih,
objasnjenja jeste mogucnost da jednacina pseudo-prvog reda ne pokriva ceo period kontakta

adsorbent/adsorbat [86] (Slika 10.59).

Tabela 10.16. Parametri primenjenih reakcionih kineti¢kih modela adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni%* na VTFO

e Katjon
Kinetic¢ki model Parametar Ph2" cdr NIz
R? 0,982 0,971 0,943
L del RMSE 0,663 0,582 0,834
agergrenov mode
pseudo-prvog reda ERRSQ 2,198 1,692 3,479
K1 (g/mgmin) -0,093 -0,069 -0,092
Cecal (MQ/Q) 8,794 3,221 14,867
Qeeks (MQ/Q) 47.805 46,670 22,040
R? 0,999 0,999 0,999
Ho-Mekei del RMSE 0,001 0,002 0,131
0-Mekejov  mode I 5
pseudo-drugog reda ERRSQ 5,0x 10 2,5x10 0,103
K2 (g/mg min) 0,051 0,020 0,020
Cecal (MQ/Q) 46,947 21,596 21,596
R? 0,922 0,973 0,734
RMSE 0,612 0,162 1,528
Elovié¢ev model ERRSQ 2,245 0,158 14,007
o (mg/g min) 61 x 106 11 x 10%* 197
B (g/mg) 0,438 1,178 0,392
157 cd2 35
* ' Cd2+
1.0 - Pb2+ 30 J P2+
) Niz — Ni2+
ED 05 %2 2.5
= £20
g 00 T T 1 -
@ 10 20 30 40 50 g 157
50-0.5 - 210 -
[) [=1]
- o
1.0 - 0.5
0.0 : : : : : .
-1.5 - t (min) 0 10 20 30 40 50 60

Slika 10.59. Lagergrenov model pseudo-prvog
reda za adsorpciju Pb?*, Cd?*i Ni?* na VTFO

t (min)

Slika 10.60. Ho-Mekejev model pseudo-
drugog reda za adsorpciju Pb?*, Cd?" i Ni?* na

VTFO
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Slika 10.61. Elovicev kineti¢ki model za adsorpciju Pb?*, Cd?" i Ni** na VTFO

Kod Ho-Mekejevog modela pseudo-drugog reda, modelovane i eksperimentalno dobijene
vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta dobro se slazu, ¢ime se potvrduje validnost i
opravdanost ispitivanog modela za opisivanje dela mehanizma adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na
aktivnom uglju VTFO (Slika 10.60). Vrednosti koeficijenata korelacije pravolinijske
zavisnosti t/gr od t i bliskost teorijske i eksperimentalne ge vrednosti izraGunate iz Ho-
Mekejevog modela pseudo-drugog reda, ukazuju na ¢injenice da formiranje hemijskih veza
ima znaajan udeo u mehanizmu vezivanja teSskih metala na aktivni ugalj VTFO. Sli¢ni
rezultati za Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda za adsorpciju teSkih metala na razli¢itim
vrstama aktivnog uglja sa R>> 0,999, literaturno su §iroko dostupni [250,251].

U odnosu na Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda, eksperimentalni podaci kod Elovi¢evog
kinetickog modela nesto vise odstupaju od modelovanih vrednosti, pri ¢emu koeficijenti
korelacije od 0,922, 0,973 i 0,743 za Pb?", Cd?" i Ni?*, respektivno, ukazuju da znacaj
Elovicevog modela nije zanemarljiv (Slika 10.61). Na osnovu vrednosti parametra «
analiziranih katjona metala, vidi se da pocetna adsorpciona brzina ima najvecu vrednost kod
adsorpcije Cd?* jona na VTFO. Parametar 8 takode ima najveéu vrednost u istom sistemu.
Dobijeni rezultati ukazuju na ¢injenicu da ¢e u visekomponentnom sistemu, ha samom pocetku
procesa adsorpcije, povrsina aktivnog uglja biti dominantno pokrivena katjonima kadmijuma,
odnosno katjoni kadmijuma ¢e, u odnosu na ostale katjone metala, zaposednuti najvise
dostupnih aktivnih centara na povrsini VTFO pri adsorpciji [252].

Analiza kinetickih modela sa razli¢itih gresaka pokazuje da su najnize vrednosti RMSE i
ERRSQ dobijene za Ho-Mekejev model pseudo-drugog reda. U okviru ovog kineti¢nog
modela, najniza vrednost za obe greske dobijena je kod jona olova (0,001 za RMSE i 5,0 x 10°
6za ERRSQ). Dobijeni rezultati su u skladu sa vrednostima koeficijenata korelacije.

Difuzioni kineticki modeli

Analizom eksperimentalnih podataka i grafickih prikaza rezultata dobijenih primenom Veber-
Morisonovog modela meducesti¢ne difuzije, uocava se multilinearnost procesa za svaki
metalni jon (Slika 10.62).

S obzirom na ¢injenicu da grafici ne prolaze kroz koordinatni pocetak, moze se zakljucit da
intradesti¢na difuzija nije jedini proces koji uti¢e na adsorpciju. Separacija Pb?*, Cd?" i Ni?*
odigrava se najve¢om brzinom tokom pocetnog vremenskog intervala, gde krive zavisnosti
imaju najveci nagib i konstante Ki1 imaju najvece vrednosti. Drugi segment se odnosi na
postepenu adsorpciju. Adsorpcija Pb?*, Cd?* i Ni%* jona se odvija manjom brzinom, na $ta
ukazuju vrednosti konstante brzina Ki, (Tabela 10.17). U poslednjom delu procesa odigrava se
intracesi¢na difuzija i uspostavlja ravnoteza. Difuzija teskih metala do unutrasnjih kanala
mikropora VTFO je usporena, §to potvrduju i najmanje konstante brzina Kiz [243].
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Tabela 10.17. Konstante i korelacioni koeficijenti modela meducesti¢ne difuzije na VTFO

Model meducdesti¢ne difuzije

Metalni
i Kit (mg/ Ki2 (mg/ Kis (mg/
jon O e e e e o R RP R
Pb?* 18,711 1,347 0,313 0 40,529 45,459 1,000 0,954 0,922
Cd? 20,017 0,584 0,202 0 43,164 45,126 1,000 0,999 0,953
Ni2* 7,075 2,278 0,222 0 8,518 20,375 1,000 0,953 0,774
o9 7.0 q
0] A 6.0 1
5.0 A
—~ 30 -
- 540
ézo 4 3.0 4
c
Cd2+ 2.0 4 Cd2+
10 A Pb2+ 1.0 4 Pb2+
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Slika 10.62. Veber-Morisonov model Slika 10.63. Bojdov model difuzije za adsorpciju
medudesti¢ne difuzije za adsorpciju Pb?*, Cd?* i Pb?*, Cd?*i Ni** na VTFO
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Slika 10.64. Furusava-Smitov model difuzije za adsorpciju Pb?*, Cd*"i Ni?* na VTFO
Kako je primenom Veber-Morisonovom modela utvrdeno da se adsorpcija jona teskih metala
odvija u vise faza, pomocu Bojdovog difuzionog modela moze se utvrditi koja faza predstavlja
limitirajuéi stadijum [211].
Zavisnost Bt od t (Slika 10.63) ni za jedan metalni jon nije linearna, niti prolazi kroz koordinatni
pocetak, Sto znaci da je limitirajuci stadijum porcesa difuzije kroz hidrodinamicki sloj fluida
ili hemijska reakcija [29,211].
Linearizacijom podataka dobijenih modelom izracunati su sledec¢i koeficijenti difuzije Di:
1,74-10" m?/s za Cd?*, 2,35-10"* m?/s za Pb?* i 2,33-101! m?/s za Ni?*.
Podaci dobijeni Furusava-Smitovim modelom difuzije pokazuju da je brzina prenosa mase iz
zapremine rastvora do spoljasnje povrsine adsorbenta dovoljno brza i da spoljasnja difuzija nije
limitiraju¢i korak procesa adsorpcije na VTFO =za ispitivane teSke metale. Vrednosti
koeficijenta transporta mase 1 su 1,41-10° za Cd?*, 4,42-10° za Pb?* i 7,81-107 cm/s za Ni%*
(Slika 10.64).
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10.3.8 Ravnotezni modeli adorpcije Pb%*, Cd?* i Ni?* na aktivnim ugljevima SFO, KFO i
VTFO

Adsorpciona izoterma je vazan kriterijum za optimalno kori§¢enje aktivnog uglja posto opisuje
vezu izmedu ravnotezne koncentracije teSkih metala u rastvoru i ravnotezne koncentracije
metala na aktivnom uglju, kao i prirodu interakcije izmedu metala i aktivnog uglja. Pored toga,
adsorpcionim izotermama odreduje se i maksimalni adsorpcioni kapacitet adsorbenta
[27,91,253-255].

Kako bi se prona$ao ravnotezni model koji najbolje opisuje adsorpciju Pb?*, Cd*" i Ni?* na
SFO, KFO i VTFO, dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani koris¢enjem sledecih
izotermi: Langmirova (Langmuir), Frojndlihova (Freundlich), Temkinova (Temkin) i Dubinin-
Raduskevic¢eva (Dubinin-Radushkevich) izoterma. Na osnovu odredenih rezidualnih
koncentracija Pb?*, Cd?" i Ni?*, izradunate su veli¢ine: ge (Mg/g), Ce/de (9/1), log (ge) (Mg/g),
log (Ce) (mg/l), In (Ce) (mg/l), In (ge) (Mg/g) i In?(1+1/C¢) (I/mg). Njihova meduzavisnost
prikazana je na graficima odgovarajucih ravnoteznih modela. Tacke na graficima su linearno
fitovane, posto je svaki od kori$¢enih modela dat u formi linearne jednacine (y = A + Bx). Na
osnovu koeficijenta R?, koji predstavlja meru stepena korelacije eksperimentalnih podataka sa
podacima generisanih modelom, odabran je model koji najbolje opisuje promenu koncentracije
tokom adsorpcije.

Pored izracunavanja koeficijenta korelacije, evaluacija ravnoteznih modela u okviru disertacije
vrSena je i na osnovu kvantitativnih statisti¢kih pokazatelja, kao $to su koren srednje kvadratne
greske, RMSE (eng. Root-Mean Square Error), i zbir kvadrata gresaka, ERRSQ (eng. Sum Of
The Squares Of Errors).

10.3.8.1 Adsorpcione izoterme za Pb?*, Cd?*i Ni?* na SFO

U Tabeli 10.18 i na Slikama od 10.65 do 10.68 prikazani su karakteristi¢ni parametri
adsorpcionih izotermi koji su izraCunati iz nagiba 1 odseCaka dobijenih pravih. Adsorpcioni
eksperimeni su izvedeni u SarZnim sistemima, $to je opisano u Poglavlju 10.3.6.

Adsorpcija Cd?* na sintetisanom aktivnom uglju SFO najbolje se moZe opisati Langmirovim
izotermskim modelom, koji ima najveéi koeficijent R? u poredenju sa ostalim modelima. Za
ostale katjone, tumacenje konstanti dobijenih za Langmirov model ne moze se prihvatiti u
potpunosti. Prema pretpostavkama modela, adsorpcija Cd?* odvija se na energetski homogenoj
povrsini, monoslojno, bez medusobne interakcije izmedu Cestica adsorbata. Svaki adsorpcioni
centar je energetski jednak, tako da adsorbovani katjoni ne reaguju medusobno nego se
ravnoteza uspostavlja sa formiranjem monosloja na povrsini SFO [223,244]. Pored toga, dobro
slaganje sa Langmirovim izotermskim modelom ukazuje da u sistemu adsorbent/adsorbat
postoji hemijska interakcija, S§to je prvenstveno posledica prisustva mnogobrojnih
funkcionalnih grupa koje imaju visoke afinitete prema teSkim metalima [256]. Dobijene Qmax
vrednosti iz Langmirovog modela iznose 172,42 mg/g za Pb?*, a za Cd?* i Ni?* 111,78 i 63,72
mg/g, respektivno. Konstanta K. takode je u vezi sa energijom adsorpcije i ima najveéu
vrednost pri adsorpciji Cd?*, §to iznosi 0,052 1/mg, dok su vrednosti K. za Pb?* i Ni?* niZe i
iznose 0,041 i 0,028 I/mg, respektivno. Vrednosti konstante K. potvrduju visok afinitet SFO
prema jonima teskih metala [151].

Frojndlihov model predvida adsorpciju na energetski heterogenoj povrsini na Kkojoj su
adsorbovane hemijske specije u interakciji, $to viSe ukazuje na fizicku adsorpciju [257].
Adsorpcija Pb?* i Ni?* na sintetisanom aktivnom uglju SFO najbolje se moze opisati
Frojndlihovim izotermskim modelom. Prilikom primene ovog modela, Pb?* i Ni?* imaju
najvece korelacione koeficijente u poredenju sa ostalim modelima. Frojndlihova konstanta Kr
ima najvecu vrednost za Pb?*, kao i meru odstupanja od linearnosti 1/n. Ukoliko je vrednost n
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= 1, adsorpcija prati linearnu funkciju. Za n < 1 adsorpcija je nepovoljna, dok je zan > 1
adsorpcija favorizovana [258]. Sve dobijene vrednosti za 1/n su manje od jedinice, te se
zakljuCuje da je adsorpcija na SFO favorizovana i da je u sistemu prisutan visok afinitet ka
vezivanju Pb?*, Cd?* i Ni%" jona. Drugim redima, slaganje eksperimentalnih podataka sa
Frojndlihovom izotermom ukazuje na to da se adsorpcija ne odvija u monosloju, da je povrsina
aktivnog SFO uglja heterogena i da se vezivanje jona metala odvija na sloZen nacin.

Tabela 10.18. Parametri analiziranih adsorpcionih izotermi za adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni**na SFO

Adsorpcioni model Parametar Katjon
pb2+ Cd2+ Ni2+
R? 0,874 0,973 0,919
RMSE 0,134 0,156 0,669
Langmirova izoterma ERRSQ 0,108 0,146 2,686
a (I/9) 7,045 5,864 1,769
Kc (I/mg 0,041 0,052 0,028
gmax (Mg/g) 172,430 112,740 63,724
Qmaxeks (MQ/Q) 171,560 111,780 62,190
R? 0,989 0,959 0,955
RMSE 0,074 0,134 0,116
Frojndlihova izoterma  ERRSQ 0,033 0,109 0,081
Kk (1/g) 9,879 8,293 6,619
1/n 0,564 0,505 0,371
R? 0,800 0,929 0,828
RMSE 29,105 11,736 10,158
Temkinova izoterma ERRSQ 5083,686 326,376 619,118
Ar (/g 22,041 14,939 9,682
B (J/mol) 19,903 14,320 6,735
R? 0,610 0,647 0,766
RMSE 1,036 0,981 0,606
Dubinin-Raduskevi¢eva ERRSQ 6,436 5,773 2,201
izoterma do (mg/g) 46,202 38,109 29,156
Bo 9,081x108 1,120x107 1,207 x 107
Ep (kJ/mol) 2,346 2,112 2,036

Temkinova izoterma se zasniva na pretpostavci da se toplota adsorpcije svih hemijskih vrsta
na povrsini aktivnog uglja menja linearno sa pokrivenoséu povrsine do odredene maksimalne
vrednosti [93]. Na osnovu vrednosti korelacionih koeficijenata Temkinovog modela u za
posmatrane sisteme, zakljucuje se da je model samo delimiéno primenjiv za adsorpciju Pb?* i
Ni2* jona na SFO. Temkinova konstanta Ar predstavlja adsorpcioni potencijal adsorbata i ima
najveéu vrednost za Pb?", §to je u saglasnosti sa dobijenim koeficijentima korelacije. Vrednosti
konstante B koja se odnosi na toplotu adsorpcije ispitivanih metala ukazuju na to da interakcije
nisu samo hemijske, ve¢ da je prisutna i fizisorpcija, §to je ve¢ utvrdeno u okviru kinetickih
studija [151].
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Slika 10.68. Dubinin-Raduskeviéeva izoterma za

Slika 10.67. Temkinova izoterma za adsorpciju
adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO

Pb?*, Cd*" i Ni* na SFO

Dubinin-Raduskevicev model pretpostavlja heterogenost povrsine ili konstantan adsorpcioni
potencijal. Ovaj model, pre svega, moze da objasni sustinsku prirodu adsorpcionog procesa,
odnosno da li na povrsini adsorbenta preovladava hemisorpcija ili fizisorpcija [259]. Srednja
energija adsorpcije, Ep, izratunata pomo¢u Dubinin-Raduskeviceve jednacine daje vazne
informacije o fizickim/hemijskim osobinama procesa. Za vrednosti Ep < 8 kJ/mol smatra se da
u sistemu dominira fizisorpcija, dok vrednosti izmedu 8 i 16 kJ/mol ukazuju na hemisorpciju i
jonsku izmenu. Za vrednosti Ep > 16 kJ/mol adsorpcija se pretezno odvija na unutra$noj
povrsini, difuzijom jona u pore ¢estica [236]. U slucaju adsorpcije Pb?*, Cd** i Ni** na SFO,
vrednosti koeficijenata korelacije za Dubinin-Raduskevicev model su male, tako da se ovaj
model vrlo ograniceno moZe primeniti za modelovanje adsorpcije u slucaju SFO. Vrednosti za
gor Su relativno niske i dosta odstupaju od vredosti gmax. Vrednosti energije koje su prikazane
u Tabeli 10.18 su manje od 8 kd/mol, i moZe se zakljuéiti da je adsorpcija Pb?*, Cd?* i Ni?* na
SFO fizicke prirode. Vrednosti adsorpcione energije dobijene Dubinin-Raduskevi¢evim
modelom iznosile su za svaki metalni jon oko 2 kJ/mol, §to odgovara fizisorpciji [236].

Ravnotezni modeli su dodatno analizirani pomocu statistickih parametara RMSE i ERRSQ.
Najnize vrednosti RMSE i ERRSQ dobijene su za Frojndlihovu izotermu. U okviru ovog
modela najniza vrednost obe greSke dobijena je za olovo, gde je RMSE iznosila 0,074, a
ERRSQ 0,033. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa vrednostima dobijenim za koeficijente
korelacije. Potrebno naglasiti da RMSE i ERRSQ vrednosti za Temkinovu i Dubinin-
Raduskevi¢evu izotermu ukazuju da posmatrani ravnotezni modeli ne opisuju u
zadovoljavajucoj meri sisteme adsorbent/adsorbat analizirane u istrazivanju.
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10.3.8.2 Adsorpcione izoterme Pb?*, Cd?*i Ni?* na KFO

U Tabeli 10.19 i na Slikama od 10.69 do 10.72 prikazani su karakteristicni parametri
adsorpcionih izotermi koji su izraCunati iz nagiba i odsecaka dobijenih pravih. Adsorpcioni
eksperimeni su izvedeni u Sarznim sistemima koji su opisani u Poglavlju 10.3.6.

Tabela 10.19. Parametri analiziranih adsorpcionih izotermi za adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni** na KFO

— Katjon
Adsorpcioni model Parametar b2 g NP2
R? 0,987 0,993 0,859
RMSE 0,066 0,085 0,826
. . ERRSQ 0,026 0,043 4,097
Langmirova izoterma
o (1/9) 5,493 8,194 1,641
KL (I/mg 0,038 0,077 0,024
gmax (M@/q) 144,086 105,844 68,327
Omaxeks (MQ/Q) 131,565 103,485 72,105
R? 0,984 0,920 0,930
RMSE 0,089 0,189 0,146
Frojndlihova izoterma ERRSQ 0,048 0,215 0,127
Ke (I/9) 6,999 9,023 6,795
1/n 0,597 0,500 0,371
R? 0,884 0,982 0,795
RMSE 18,378 5,860 11,751
Temkinova izoterma ERRSQ 2026,399 206,008 828,535
AT (Ilg 10,935 16,577 9,801
B (J/mol) 18,857 14,540 7,037
R? 0,578 0,788 0,846
RMSE 1,053 0,708 0,496
Dubinin-Raduskeviteva ERRSQ 6,654 3,006 1,476
izoterma go (mg/g) 41,260 49,039 33,105
Bo 1534x107 1,918x107 1,577 x107
Ep (kJ/mol) 1,805 1,614 1,781

Vrednosti R? pokazuju da adsorpciju jona Pb?* i Cd?* na sintetisanom aktivnom uglju SFO
najbolje opisuje Langmirova izoterma, dok Frojdlihov model pokazuje losije slaganje, izuzev
za Ni?". Langmirov model Ni?* jona ne pruza zadovoljavajuéu korelacionu zavisnost pri
tumacenju adsorpcije. Na osnovu korelacije izmedu eksperimentalnih podataka i vrednosti
dobijenih Langmirovim modelom moze se pretpostaviti monoslojno vezivanje katjona Pb?* i
Cd?* na povrsini SFO, kao i da je povrsina adsorbenta homogena i bogata funkcionalnim
grupama koje imaju visoke afinitete prema teskim metalima [223,256,260]. VVrednosti za Qmax
prediktovana Langmirovim modelom, iznose 144,09 mg/g kod Pb?*, 105,84 mg/g kod Cd?" i
68,33 mg/g kod Ni?*. Konstanta modela povezana sa energijom adsorpcije, Ki, ima najveéu
vrednost pri adsorpciji Cd?* i iznosi 0,077 I/mg, dok su vrednosti za Pb?" i Ni?* nize, i iznose
0,038 1 0,024 1/mg, respektivno. Dobijeni rezultati potvrduju visok afinitet KFO prema jonima
teskih metala.

Frojndlihova izoterma pokazuje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima adsorpcije Ni?*
na KFO. Za sva tri metala n ima vrednost ve¢u od 1, sto ukazuje na favorizovanost adsorpcije.
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Pojedini autori posmatraju parametar 1/n kao faktor heterogenosti, ¢ija niska vrednost implicira
vecu hetrogenost [261]. U slu¢aju adsorpcije svih metala na KFO, 1/n ima vrednosti manje od
1 (od 0,37 do 0,60), na osnovu ¢ega se zakljuCuje da medijum ima izrazeno heterogenu
povrsinu.

Temkinov model ukazuje da je adsorpcija teSkih metala na KFO najverovatnije rezultat
hemijskog vezivanja. Konstanta At predstavlja adsorpcioni potencijal, sli¢no konstanti K. kod
Langmirove izoterme, i ima najveéu vrednost prilikom adsorpcije Cd?*, nesto manju kod Pb?*
i najmanju kod Ni?*. Dobijeni podaci su u saglasnosti sa izraunatim Qmaxeks Vrednostima.
Vrednosti konstante B ukazuju da je, pored hemisorpcije, u sistemu prisutna i fizicka adsorpcija

[151].
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Slika 10.72. Dubinin-Raduskeviéeva izoterma za
adsorpciju Pb?*, Cd?* i Ni** na KFO

Slika 10.71. Temkinova izoterma za adsorpciju
Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO

Dubinin-Raduskevicev model se kod adsorpcije teskih metala primenjuje za utvrdivanje
prirode procesa (fizi¢ka ili hemijska adsorpcija). U slu¢aju adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na KFO,
vrednosti koeficijenata korelacije za Dubinin-Raduskevi¢ev model su mali (za Pb?" iznosi
svega 0,578) i iz tog razloga model se vrlo ograni¢eno moze primeniti u konkretnom slucaju.

Evaulacija ravnoteznih modela izvrSena je pomocu RMSE i ERRSQ statisticke obrade
podataka. Najnize vrednosti RMSE i ERRSQ dobijene su za Langmirovu izotermu u slucaju
Pb?" i Cd?*, dok su za Ni?* najmanje vrednosti dobijene kod Frojndlihovog modela. Za
Langmirov model, najnize RMSE i ERRSQ vrednosti dobijene su za olovo, 0,066 i 0,026,
respektivno. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa vrednostima koeficijenata korelacije. Pored
navedenih, moraju se naglasiti visoke vrednosti RMSE i ERRSQ za Temkinovu izotermu.
Greske ukazuju da Temkinova izoterma slabo opisuje proucavane sisteme adsorbent/adsorbat,
s obzirom na to da ERRSQ vrednost dostize ¢ak 2026,399 za Pb?*.
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10.3.8.3 Adsorpcione izoterme Pb?*, Cd?*i Ni** na VTFO

U Tabeli 10.20 i na Slikama od 10.73 do 10.76 prikazani su karakteristicni parametri
adsorpcionih izotermi koji su izracunati iz nagiba i odsecaka dobijenih pravih. Adsorpcioni
eksperimeni su izvedeni u Sarznim sistemima Koji su opisani u Poglavlju 10.3.6.

Tabela 10.20. Parametri primenjenih adsorpcionih izotermi za adsorpciju Pb?*, Cd?*i Ni**na VTFO

. Katjon
Adsorpcioni model Parametar b2 g NP2
R? 0,925 0,994 0,842
RMSE 0,096 0,013 0,738
. i ERRSQ 0,055 0,001 3,272
Langmirova izoterma
ac (I/9) 7,316 8,194 1,202
KL (I/mg 0,040 0,077 0,018
gmax (Mg/q) 180,260 160,280 77,707
Omaxeks (MQ/Q) 171,395 198,740 76,270
R? 0,955 0,920 0,988
RMSE 0,155 0,142 0,064
Frojndlihova izoterma ERRSQ 0,144 0,121 0,025
Ke (I/9) 8,607 9,023 3,775
1/n 0,628 0,450 0,492
R? 0,889 0,991 0,786
RMSE 21,816 19,677 13,117
Temkinova izoterma ERRSQ 2855,496 2323,006 1032,374

At (/g 15,261 16,577 0,013
B (J/mol) 23,693 14,540 9,349
R? 0,719 0,788 0,626
RMSE 0,890 0,986 0,815
Dubinin-Raduskevi¢eva ERRSQ 4,747 5,381 3,982
izoterma 0o (mg/g) 55,048 49,039 25,853

Bo 2,298 x 107 1,918x107 3,321x 107
Eo (kJ/mol) 1,475 1,614 1,227

Adsorpcija Cd?* na sintetisanom aktivnom uglju VTFO najbolje se moze opisati Langmirovim
izotermskim modelom, koji, u poredenju sa ostalim modelima, ima najve¢i korelacioni
koeficijent (R = 0,998). Na osnovu analize dobijenih rezultata, zaklju¢eno je da za ostale
katjone Langmirov adsorpcioni model nije prihvatljiv. Parametar Langmirovog modela gmax U
posmatranim sistemima iznosio je 198,74 mg/g za Cd?*, 171,39 mg/g za Pb?* i 76,27 mg/g za
Ni%*. Konstanta K. ima najveéu vrednost kod Cd?* i iznosi 0,077 I/mg.

Adsorpcija Pb?* i Ni?* na sintetisanom aktivnom uglju VTFO najbolje se moZe opisati
Frojndlihovom izotermom kod koje su i dobijeni najve¢i koeficijenti korelacije. VVrednost
Frojndlihove konstante Kr ima najveéu vrednost za Pb?*, a parametar 1/n je najizrazeniji kod
Cd?*. Dobijene vrednosti za parametar 1/n su manje od jedinice, na osnovu ega se zakljuéuje
da je adsorpcija povoljna kao i da je afinitet SFO za separaciju Pb?*, Cd?* i Ni?* jona velik.
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Vrednosti korelacionih koeficijenata Temkinove izoterme u ispitivanim sistemima pokazuju
nisko slaganje sa eksperimentalnim rezultatima koji se odvija na VTFO. Temkinova konstanta
At ima najvecu vrednost za Pb?*, a najnizu za Ni?*. Vrednosti konstante B ispitivanih sistema
ukazuju na to da su interakcije ne samo hemijske, ve¢ i fizicke, §to je ve¢ konstatovano u
kineti¢kim studijama.

Dubinin-Raduskevi¢ev model se ne moze u zadovoljavajucoj meri koristiti za tumacenje
prirode adsorpcionog procesa analiziranih jona na VTFO, imajuéi u vidu nizak koeficijent
determinacije koji kod adsorpcije Ni%* iznosi 0,626. Vrednosti za gor su relativno niske i znatno
se razlikuju od vrednosti gmax. Modelom generisane vrednosti energije imaju manju vrednost
od 8 kJ/mol, $to ukazuje na fizicko vezivanje Pb%*, Cd?* i Ni?* na VTFO [236].

Ravnotezni modeli su analizirani statistickim parametrima RMSE i ERRSQ. Najnize vrednosti
RMSE i ERRSQ za Langmirovu izotermu dobijene su u sluéaju Pb?* i Cd?*, dok su za Ni?*
najniZe vrednosti dobijene za Frojndlihov model. Za Langmirov model najniZa vrednost obe
greSke dobijena je za kadmijum, gde je RMSE iznosila 0,013, a ERRSQ 0,001. Dobijene
vrednosti greSaka su u saglasnosti sa izracunatim koeficijentima korelacije modela. Pored
navedenih, moraju se naglasiti i izracunate velike vrednosti RMSE i ERRSQ za Temkinovu
izotermu. Greske impliciraju da Temkinova izoterma slabo opisuje proucavane sisteme VTFO
/katjoni metala, s obzirom na to da ERRSQ vrednost dostize ¢ak vrednost od 2855,496 za Pb?".

10.3.9 Poredenje adsorpcionih karakteristika SFO, KFO i VTFO sa rezultatima sli¢nih
istrazivanja

Poredenje adsorpcionih kapaciteta razlic¢itih materijala otezano je usled razlike u primenjenim
operativnim uslovima (pH vrednost rastvora, temperatura, koncentracioni opseg katjona
metala, doza adsorbenata). Adsorpcija katjona Pb?*, Cd?" i Ni?* na razli¢itim aktivnim
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ugljevima je predmet velikog broja istrazivanja, §to potvrduje znatan broj radova objavljenih u
istaknutim medunarodnim ¢asopisima. Pregled literature iz oblasti predstavljen je u disertaciji
u cilju komparacije dobijenih rezultata i valorizacije postignutih separacionih performansi
sintetizovanih medijuma. Za neke studije prikazani su i eksperimentalni uslovi rada. Tehnike
karakterizacije aktivnih ugljeva su u vedini slucajeva slicne ili identicne onima koje su
koris¢ene 1 u disertaciji i smatraju se najlakSe primenjivima u praksi. Rezultati poredenja za
Pb?*, Cd?* i Ni?* su prikazani u Tabelama od 10.21 do 10.23 za svaki aktivni ugalj.

Tabela 10.21. Poredenje eksperimentalnih uslova i adsorpcionih kapaciteta katjona Pb?* pri adsorpciji na aktivnim
ugljevima sintetisanim iz razli¢itih prirodnih prekursora

Temperatura Pocetna - D_oza Adso rpgioni
Prekursor pH koncentracija  aktivnog kapacitet = Reference
0 :
(mg/l) uglja (/1) (mg/g)
Kokosova ljuska 4,5 20 50 1 12,64 [219]
Otpad od pamuka 6 - 200 10 25,5 [262]
Kora papaje 5 25 200 5 38,3 [263]
Secerna trska - - - - 86,96 [229]
Kora narandZe - - - - 27,86 [229]
Kora bora 6 25 150 8 11,36 [58]
Sladi¢ 6 25 700 3 200 [264]
Drvo hikori 58 22 500 2 153,10 [17]
Kokosova ljuska 5 37+2 70 2 29,44 [265]

Tabela 10.22. Poredenje eksperimentalnih uslova i adsorpcionih kapaciteta katjona Cd?* pri adsorpciji na
aktivnim ugljevima sintetisanim iz razli¢itih prirodnih prekursora

Temperatura Pocetna Doza Adsorpcioni
Prekursor pH po koncentracija  aktivnog kapacitet ~ Reference
°C) :
(mg/l) uglja (g/1) (mg/g)

Otpad od pamuka 6 - 100 10 19,59 [266]
Kostice masline 6,15 20 45 20 1,85 [223]
Kora bora 6 25 150 8 10,50 [58]
Drvo hikori 5,8 22 500 2 28,10 [17]
Kora palme 7 30 200 1 227,27 [211]
Ljuske oraha 6 30 1000 2 142,86 [267]

Tabela 10.23. Poredenje eksperimentalnih uslova i adsorpcionih kapaciteta katjona Ni?* pri adsorpciji na aktivnim
ugljevima sintetisanim iz razli¢itih prirodnih prekursora

Temperatura Pocetna - D_oza Adsorp<_:ioni
Prekursor pH C) koncentracija ak’glvnog kapacitet ~ Reference
(mg/l) uglja (g/1) (mg/g)

Kora bora 6 25 150 8 15,29 [58]
Sladi¢ 6 25 700 3 166,70 [264]
Pirina¢ 6 30 600 2 140,00 [117]
Alga 7 20 60 0,7 49,80 [268]
Kostica kajsije 6 25 - 2 27,21 [214]
Hajdudka 5,78 22 40 0,8 10,12 [213]
Pulpe jabuke 7 25 40 10 13,51 [239]
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10.3.10Termodinami¢ka studija adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na aktivnim ugljevima SFO,
KFO i VTFO

Adsorpcija je temperaturno senzitivan proces i iz tog razloga se ispitivanjem temperaturne
zavisnosti mogu dobiti informacije o tipu i mehanizmima adsorpcije na povrSini ¢vrstog
adsorbenta. U zavisnosti od strukture, vrsta i tipa funkcionalnih grupa na povrsini aktivnog
uglja, temperatura utic¢e na adsorpcioni kapacitet adsorbenta, a odredivanjem termodinamickih
parametara moze se utvrditi priroda adsorpcionih procesa, kao i vrednosti promene entalpije,
entropije i Gibsove slobodne energije [83,263,269,270].

Generalno, u temperaturnom opsegu od 20 do 30 °C promena temperatura relativno slabo utic¢e
na adsorpciju. Uklanjanje vecine teSkih metala je endoterman proces, tako da poviSena
temperatura pozitivno utice na adsorpcijuj teSkih metala, povecavajuéi njihovu povrSinsku
aktivnosti i kineticku energiju [95].

Termodinamickom studijom, realizovanom u okviru eksperimentalnog dela disertacije, na
osnovu vrednosti Langmuirovih konstanti predstavljenih u Tabelama 10.18, 10.19 i 10.20,
izraCunate su vrednosti promene Gibsove slobodne energije, entalpije i entropije analiziranih
sistema (Tabela 10.24). Promene enalpije i entropije izraCunate su iz odsecka i nagiba linearne
zavisnosti InK. od 1/T Vant Hofove jednaéine (Slike 10.77, 10.78 i 10.79).

12.0 - 11.0 -
11.0 100 -
10.0
9.0
9.0 -
b4
£ £ 8.0 -
8.0 Cd2+ cd2+
7.0 4 Pb2+ 7.0 Pb2+
Ni2+ Ni2+
6.0 . . ; . 6.0 . . . .
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1/T (1/K) 1/T (1/K)
Slika 10.77. Meduzavisnost InK_ od 1/T Vant Slika 10.78. Meduzavisnost InK_ od 1/T Vant
Hofove jednacine na SFO Hofove jednac¢ine na KFO
11.0 -
10.0 -
9.0
30 -
Cd2+
701 Pb2+
6.0 . . ; Nizt
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1/T (1/K)

Slika 10.79. Meduzavisnost InK od 1/T Vant Hofove jedna¢ine na VTFO

S obzirom da je adsorpcija u vecini sluc¢aja egzoterman proces [271], moze se ocekivati da ¢e
povecanje temperature dovesti do smanjenja efikasnosti separacije adsorbata. Medutim, ako
adsorpciju u vecoj meri kontroliSe proces difuzije kroz film 1 intracesti¢na difuzija, adsorpcioni
kapacitet ¢e se povecavati sa povecanjem temperature usled endotermnosti procesa difuzije.
Porast temperature uti¢e na povecanje mobilnosti jona metala i smanjenje sila koje
usporavajuce deluju na difuziju jona [272].
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Procesi adsorpcije za Pb?* i Cd?* jona imaju uvek pozitivnu vrednost promene entalpije (AH)
na SFO, KFO i VTFO, $to ukazuje da je adsorpcija endotermna. Gusain i saradnici navode da
promena entalpije u slucaju hemisorpcije ima vrednost izmedu 40 i 120 kJ/mol, $to je znatno
vece nego kod fizisorpcije [273]. Ni?* na svim aktivnim ugljevima ima znatno nizu vrednost
promene entalpije, sa ¢ak negativnom vrednosé¢u na SFO, Sto sugeriSe da je adsorpcija
egzoterman ili slabo endoterman proces i da preovlada fizisorpcija.

Tabela 10.24. Termodinamicki parametri adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO, KFO i VTFO

Aktivniugalj Katjon T (K) AH® (kJ/mol) AS° (3/mol K) AG® (kd/mol)

295,15 20,49 139,78 -20,77

Pb* 305,15 -22,17

315,15 -23,56

295,15 92,78 386,50 -21,30

SFO Cd** 305,15 -25,16
315,15 -29,03

295,15 -1,42 56,61 -18,12

Ni* 305,15 -18,69

315,15 -19,23

295,15 38,60 199,52 -20,29

Pb** 305,15 -22,28

315,15 -24,27

295,15 45,18 229,76 -22,63

KFO Cd?* 305,15 -24,93
315,15 -27,22

295,15 1,74 66,09 -17,77

Niz* 305,15 -18,42

315,15 -19,09

295,15 55,94 259,19 -20,56

Pb** 305,15 -23,14

315,15 -25,74

295,15 46,67 226,37 -20,14

VTFO Cd** 305,15 -22,40
315,15 -24,67

295,15 6,43 78,22 -16,66

Niz* 305,15 -17,44

315,15 -18,22

Negativne vrednosti promene Gibsove slobodne energije ukazuju na ¢injenicu da je adsorpcija
Pb?*, Cd?" i Ni?* spontani proces i da postoji visok afinitet teskih metala prema SFO, KFO i
VTFO. Opadanje AG sa porastom temperature ukazuje na ¢injenicu da se proces lakse odvija
na visim temperaturama. Kod Ni%* jona promena AG sa temperaturom nije toliko izrazena, §to
ukazuje na to da je adsorpcija Ni* na SFO, KFO i VTFO temperaturno slabije ostetljiv proces.
Pri analizi rezultata pojedinaénih adsorpcionih sistema, treba imati u vidu da promene AG do -
20 kJ/mol ukazuju na fizisorpciju, promene 4G nize od -40 kJ/mol ukazuju na hemisorpciju,
dok za vrednosti u opsegu -40 kJ/mol < 4G < -20 kJ/mol literaturni podaci ukazuju na
kombinovano prisustvo fizi- i hemisorpcije [274].

Pozitivna vrednost promene entropije (AS) ukazuje na pojacanu nasumicnost i porast broja
stepeni slobode na medupovrSini ¢vrsto/tecno. Barkat i1 saradnici su pozitivnu vrednost AS
objasnili kao postojanje jakog afiniteta aktivnog uglja prema ispitivanim teskim metalima
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[227]. Sa druge strane, Argun i saradnici pozitivnhu vrednost AS tumace kao posledicu
redistribucije energije izmedu adsorbata i adsorbenta [94].

Rezultate i zakljucke sli¢ne dobijenim u okviru prikazanog istrazivanja objavili su i Ghasemi i
saradnici ispitivanjem adsorpcije olova na aktivnim ugljevima od razlicitih drvenastih biomasa.
Takode, Huang i saradnici su adsorpciju kadmijuma na komercijalnim aktivnim ugljevima
okarakterisali kao slabo endoterman proces (AH < 20 kJ/mol), kao $to je to slu¢aj kod nikla na
aktivnim ugljevma SFO, KFO i VTFO [95,261].

Energija aktivacije adsorpcije

Vrednost energije aktivacije adsorpcionog procesa ukazuje na tip adsorpcije koji dominira u
posmatranom sistemu. Konstanta K> iz Ho-Mekejovog kinetickog modela pseudo-drugog reda
je temperaturno zavisan parametar pri adsorpciji Pb?*, Cd?* i Ni?* jona na analiziranim
adsorpcionim medijumima: SFO, KFO i1 VTFO. Primenom Arenijusove jednacine, izraCunate
vrednosti energije aktivacije uklanjanja analiziranih jona za svaki aktivni ugalj, prikazane su u
Tabeli 10.25.

Tabela 10.25. Energija aktivacije adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* na SFO, KFO i VTFO

Aktivniugalj Katjon Ea (kJ/mol)
Pb? 19,11
SFO Cd* 53,60
Ni* 40,89
Pb2 30,68
KFO Cd?* 35,07
Ni2* 39,94
Pb?* 21,28
VTFO Cd* 12,21
Ni* 50,28

Iz literature je poznato da vrednost energije aktivacije moze da ukaZe na to da li je adsorpcija
fizicke ili hemijske prirode. Ukoliko je Ea izmedu 5-40 kJ/mol, deSava se fizisorpcija, dok je
kod hemijske adsorpcije energija aktivacije veca. Hemijska adsorpcija uklju¢uje sile znatno
jaceg intenziteta i energija aktivacije je obi¢no u intervalu od 40 do 800 kJ/mol, [99,275].

Na Slikama 10.80, 10.81 i 10.82 prikazane su zavisnosti konstante brzine K> od temperature
pri separaciji ispitivanih jona teSkih metala, gde je Ea za svaki katjon odredena iz nagiba
prikazanih kriva. Na adsorbentu SFO energija aktivacije katjona olova bila je 19,11,
kadmijuma 53,60 i nikla 40,89 kJ/mol. Dobijeni rezultati ukazuju na c¢injenicu da u
adsorpcionom sistemu sa SFO, Pb?* joni treba da prevazidu najnizu energetsku barijeru u
odnosu na ostale analizirane jone. Takode, vrednost energije aktivacije ukazuje da se
uklanjanje Pb?* odvija fizisorpcijom. Kod druga dva ispitivana katjona vrednosti energije
aktivacije su vece od 40 kJ/mol, §to ukazuje da se njihovo uklanjanje iz vodenih rastvora
upotrebom SFO odvija hemisorpcijom. Najniza vrednost Ea na SFO dobijena za Pb?* i najveca
vrednost dobijena za Ni?* dodatno objasnjavaju prethodne rezultate, gde je pokazano da SFO
ima najveéi adsorpcioni kapacitet za Pb?", a najnizi za Ni?*, kao i najve¢i afinitet vezivanja
jona olova iz multikomponentnog sistema [99]. Na adsorbentu KFO energija aktivacije za svaki
teski metal je ispod 40 kJ/mol. Energija aktivacije na aktivnom uglju VTFO za Pb?* iznosi
21,28 za Cd?* 12,21 i za Ni%* 50,28 kJ/mol. Prikazani rezultati su u saglasnosti sa adsorpcionim
kapacitetima ispitivanih teskih metala na VTFO.
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Slika 10.82. Meduzavisnost InK, 0d 1/T Arenijusove jednacine na VTFO
10.3.11Kompetitivni efekat katjona metala pri separaciji iz multikomponentnog sistema

U cilju ispitivanja adsorpcije katjona teskih metala u sloZzenim visekomponentnim sistemima
Ciji sastav viSe odgovora realnim uzorcima, sprovedeni su eksperimenti sa smeSom katjona
metala. Prisustvo vise od jednog metala u velikim koncentracijama u otpadnim vodama
rezultira njihovim znaCajnim medusobnim uticajem, kompetitivnim efektom 1 kinetickim
interrealicijama katjona metala. Uticaj moze da se manifestuje kroz tri fenomena: sinergizam,
koji kao rezultat ima povecanje efikasnosti adsorpcije, antagonizam, kojim se ometa adsorpcija
pojedinih katjona u prisustvu konkurentnih i pasivizam, slu¢aj kada katjoni ne pokazuju bilo
kakvu medusobnu interakciju [25, 276, 277].

Medusobni uticaj Pb?*, Cd?* i Ni?* jona na efikasnost adosorpcije pomoéu SFO, KFO i VTFO,
ispitan je u dvokomponentnim, odnosno trokomponentnim sistemima sledeceg sastava:
Pb+Cd, Pb+Ni, Cd+Ni i Pb+Cd+Ni. Tretmani su radeni u optimalnim uslovima definisanim
predhodnim adsorpcionim eksperimentima: pocetna koncentracija svakog metala bila je 100
mg/l, inicijalni pH vrednost 6, temperatura rastvora 22+1°C, doza aktivnog uglja 2 g/l,
granulacija < 0,16 mm i vreme kontakta adsorbenta/adsorbata 30 min.

Rezultati za SFO, KFO i VTFO predstavljeni su na Slikama 10.83, 10.84 i 10.85. Na osnovu
datih grafickih prikaza mozZe se zakljuciti da ne postoji velika razlika u ponaSanju metalnih
katjona u viSekomponentnim sistemima na razli¢itim aktivnim ugljevima. Najznacajnije
odstupanje zapaza se kod medusobnog uticaja jona teskih metala na aktivnom uglju VTFO.
Prikazani rezultati pokazuju da je efikasnost adsorpcije na SFO, KFO i VTFO za svaki metal
u dvo- i trokomponentnim rastvorima u odredenoj meri manja u poredenju sa
jednokomponentnim sistemima. Inhibicija adsorpcije drugim katjonskim vrstama najmanje je
izrazena kod Pb?".
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U prisustvu Cd?* i Ni?* jona, pojedina¢no ili u smesi, efikasnost adsorpcije Pb?* smanjuje se za
svega nekoliko procenata. Stepen uklanjanja Cd?* u prisustvu Pb?* redukuje se za par procenta
(2-3%), dok prisustvo Ni?* izrazenije ometa proces, do 10%. U trokomponentnim sistemima,
efikasnost uklanjanjanja Cd?* smanjuje se za 20%. Potrebno je naglasiti da efikasnost
uklanjanja Cd** na VTFO u dvokomponentnom sistemu sa Ni?* ostaje ista kao u
jednokomponentnom sistemu. Fenomen izostanka medusobnog uticaja katjona metala
primecen je jedino u ovom slucaju.

Inhibicija Ni?* ostalim metalima sli¢na je kao i kod Cd?*. U binarnom sistemu Ni+Pb, prisustvo
katjona Pb?* je rezultovalo smanjenjem efikasnosti adsorpcije Ni%* za nekoliko procenta, dok
je prisustvo Cd?* snizilo adsorpciju Ni?* za oko 10% na SFO i KFO. U ternarnim sistemima
efikasnost uklanjanja Ni?* smanjuje se za oko 20%, osim na VTFO. Neznatan kompetitivni
uticaj mnogih katjona (ne samo Cd?* i Ni?*) na adsorpciju Pb?* mozZe se objasniti veéom
elektronegativno$cu olova koja omogucuje efikasniju interakciju sa funkcionalnim grupama na
povrsini aktivnih ugljeva [278]. Eksperimentalni rezultati ukazuju na antagonisti¢ko dejstvo
koje se javlja u prisustvu razlicitih katjonskih vrsta. Razlog tome je konkurencija metala oko
adsorpcionih aktivnih centara na povrsini sintetisanih aktivnih ugljeva. Rezultati su pokazali
da Pb?" ima najizraZeniju kompeticiju u analiziranom sistemu, nakon &ega slede Cd?* i Ni?*
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Slika 10.85. Medusobni uticaj Pb?*, Cd?* i Ni?* jona pri adsorpciji na VTFO

Efikasnost adsorpcije katjona metala iz vodenih rastvora zavisi od mnogo faktora (Poglavlje
5.8). Kada su procesni parametri konstantni u nekom matriksu, razlike u efikasnosti adsorpcije
jona metala mogu biti posledica razlika u jonskim i hidratisanim jonskim radijusima (Tabela
10.26). Jonski radijusi ispitivanih katjona teskih metala nalaze se u sledeéem nizu: Pb?* (120
pm) > Cd?* (95 pm) > Ni?* (69 pm), dok hidratisani jonski radijusi: Cd?* (426 pm) > Ni?* (404
pm) > Pb?* (401 pm) (Tabela 10.26). Privlaéenje molekula vode u koordinativnu sferu jona
zavisi od gustine naelektrisanja jona. Manji joni privlace veci broj molekula vode, $to dovodi
do vece hidratisanosti jona i njihove pozicioniranosti na vecoj udaljenosti od povrSine
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adsorbenta. Na taj nacin efikasnost adsorpcije se smanjuje [24]. Qi i Aldrich su dokazali opisan
fenomen, pokazuju¢i da je hemisorpcija metala koji imaju vece jonske radijuse intenzivnija od
jona sa manjim radijusima [279]. Brigatti i saradnici su kroz niz eksperimenata pokazali da se
joni sa manjim hidratisanim radijusom bolje adsorbuju, lak$e difunduju¢i u mikropore i kanale
adsorbenta. Od ispitivanih katjona metala, Ni%* i Pb?* imaju priblizno iste vrednosti hidratisanih
jonskih radijusa, dok Cd?* ima nesto veéi. Iz tog razloga moze se pretpostaviti da analizirani
fenomen nema prevelik uticaj na kapacitet adsorpcije u sistemu dufizionim procesima [280].
Olovo ima najmanji hidratisani radijus 1 najvecu elektronegativnost, tako da je stepen
adsorpcije ovog metala i najvisi u ispitivanim sistemima. Veli¢ina koja moze da ima veliki
uticaj na adsirociju jona metala je apsolutna entalpija hidratacije. Sa smanjenjem veli¢ine jona,
vrednost apsolutne entalpije hidratacije se povecava [281]. Prema vrednosti entalpije
hidratacije za olovo moze se zakljuciti da joni olova imaju najbolji pristup povrsini aktivnog
uglja, zatim slede joni kadmijuma i nikla.

Tabela 10.26. Fizi¢ko-hemijske osobine katjona metala

Katjon Pb% Cad? Ni2*
Jonski radijus (pm) 120 95 69
Hidratisani jonski radijus (pm) 401 426 404
Entalpija hidratacije (KJ/mol) -1480 -1806 -2106
Elektronska konfiguracija atoma 6s26p?  4d'%5s?  3d®4s?
Paulingova skala elektronegativnosti elemenata 1,9 1,7 1,8

Kao $to se vidi na elektronskim konfiguracijama atoma olova, kadmijuma i nikla prikazanim
u Tabeli 10.26, atom olova ima nesparene elektrone u p orbitali Sestog energetskog nivoa,
samim tim je paramagneti¢an i ima afinitet da bude privuc¢en magnetnim poljem adsorbenta
[24]. Sa druge strane, kadmijum i nikl imaju stabilniju elektronsku konfiguraciju bez izraZzenog
potencijala za interakciju sa magnetnim poljem aktivnog uglja [282].

Ovako dobijeni rezultati potvrduju prethodno postavljenu hipotezu, da je afinitet adsorbenta
prema katjonima metala u korelaciji sa ispitivanim fizicko-hemijskim osobinama. Na osnovu
dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da veci jonski radijus, veéa elektronegativnost i
paramagneti¢ne osobine katjona metala inteziviraju stepen adsorpcije iz vodenih rastvora.

Na osnovu prikazanih rezultata o¢igledno je da postoji veliki broj faktora koji igraju vaznu
ulogu u procesu adsorpcije, zbog Cega rezultati adsorpcionih eksperimenata sa realnim

otpadnim vodama vaze samo za odredene konkretne uslove i ne predstavljaju opste pravilo
[123].

10.3.12Mehanizam adsorpcije

Jedan od najvecih izazova pri sintetisanju novog adsorpcionog medijuma je utvrdivanje i
razumevanje prirode procesa, odnosno mehanizama adsorpcije ispitivanih adsorbata na
povrsini adsorbenta. Kompleksnosti problema, a samim tim i teSkom razumevanju celokupnog
procesa, doprinosi kako slozena struktura aktivnih ugljeva, tako i ¢injenica da je adsorpcija
najéeSce rezultat vise simultanih mehanizama. Primarno, pri definisanju mehanizma adsorpcije
u fokusu analize nalaze se dve fundamentalne problematike: karakteristike adsorbata i struktura
i hemizam povrSine adsorbenta [283]. Karakteristike teskih metala razmatrene su u Poglavlju
10.3.11, a struktura i hemizam povrSine aktivnih ugljeva u Poglavlju 10.2.
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U literaturi, za interpretaciju mehanizma adsorpcije katjona metala na aktivnim ugljevima
uzimaju se u obzir: fizisorpcija, hemisorpcija, jonska izmena, spoljasnja, intracesti¢na difuzija
I adsorpcija unutar mezo- i mikropora [283]. Mehanizami vezivanja mogu da ukljucuju
uspostavljanje fizicke (elektrostaticka interakcija 1 dejstvo van der Valsovim silama) i/ili
hemijske veze (jonska i kovalentna veza).

Fizisorpcija - Ovim mehanizmom dolazi do povrSinske interakcije pozitivno naelektrisanih
jona metala i negativno naelektrisane povrSine, bez razmene jona ili elektrona. U slucaju
aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO fizisoprcija je jedan od glavnih mehanizma tokom
adsorpcije, $to dodatno potvrduje i Cinjenica da je adsorpcija pH zavisna [284].

Hemisorpcija - Na osnovu dobijenih rezultata, moZe se zakljugiti da proces adsorpcije Pb%*,
Cd?" i Ni?* na sva tri ispitivana adsorbenta prati kinetiku pseudo-drugog reda i ima velike
koeficijente korelacije a male vrednosti greske za Langmuirov izotermski model. Dobijeni
podaci pokazuju da je stadijum koji ograni¢ava brzinu procesa hemisorpcija koja ukljucuje
zajednicko posedovanja ili razmenu elektrona izmedu adsorbenta i adsorbata [89]. Ove
zakljucke potkrepljuju i FTIR spektri aktivnih ugljeva pre i nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?".
Prisustvo reaktivnih funkcionalnih grupa na povrsini aktivnih ugljeva kao $to su valencione
vibracije O-H grupe, P=0 grupe i P*~O- i P-O-P grupe i njihova batohromna i hipsohromna
pomeranja na spektrima nakon adsorpcije, ukazuju na uc¢esce funkcionalnih grupa u vezivanju
katjona metala kroz razmene ili deljenje elektrona zajednickom delu prostora. Detaljna analiza
ucesca funkcionalnih grupa u adsorpciji teskih metala je prikazana u Poglavlju 10.2.11.
Jonska izmena je jo$ jedan od mehanizma adsorpcije katjona teskih metala iz vodenih rastvora
na aktivnom ugljevima SFO, KFO i VTFO. Jonska izmena je reverzibilan proces pri kojem ne
dolazi do permanentne promene strukture Cvrste faze (aktivnog uglja). To je jedna od
najpoznatijih povrSinskih reakcija i1 ispitivanjem katjonizmenjivackog kapaciteta aktivnih
ugljeva dobijaju se informacije u kojoj meri jonska izmena ucestvuje u procesu adsorpcije.
Koliko jonska izmena igra vaznu ulogu u mehanizmu adsorpcije moze je ustanoviti

odredivanjem odnosa izmedu koli¢ine vezanih 1 otpustenih jona (R), koji se izraCunava prema
sledecoj relaciji [285]:

CMeZ+

R

= Cor Coor  Crr (10.1)

2 2 2
gde je: Cme*" koncentracija vezanog jona metala tokom adsorpcije (mmol/g).

+

+ CMg2+ + Cege+ +

Koncentracija jednovalentnih jona u jednacini (10.1) deli se sa dva, jer je za vezivanje jednog
dvovalentnog jona metala potrebno da se otpuste dva jednovalentna jona. Ukoliko je vrednost
R u jednacini (10.1) jednaka jedinici, jonska izmena je dominantan mehanizam adsorpcije u
posmatranom sistemu [286].

Tabela 10.27. Koli¢ina Na*, K*, Ca?*, Mg?* i H* jona koji su presli u rastvor nakon adsorpcije katjona metala

Koli¢ina Koli¢ina otpustenih jona (mmol/g)
Aktivni vezanih
. . R
ugalj katjona H* Na* K* Mg?* Ca?*
(mmol/g)
SFO 1,051 0,126 0,001478  0,00266  0,00016  0,00199 15,64
KFO 1,056 0,551 0,001913  0,00655  0,00025  0,01083 3,63
VTFO 1,022 0,502 0,001652  0,00507 0,00058  0,00274 3,97

Dobijeni rezultati ispitivanja katjonizmenjivackog kapaciteta za SFO, KFO i1 VTFO
predstavljeni su u Tabeli 10.27. Kod svih sintetisanih aktivnih ugljeva, sa povrsine adsorbenta
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u najvecoj meri se otpustaju joni vodonika i kalijuma, dok se joni magnezijuma izmenjuju u
najmanjoj meri. Prema izmerenoj koncentraciji izmenjivih katjona kod SFO i VTFO dobijen
je slede¢i redosled izmenljivosti i dostupnosti: H*>K*>Ca?**>Na">Mg?*, dok je kod aktivnog
uglja KFO redosled neznato drugaciji: H*>Ca?*>K*>Na*>Mg?*. Potrebno je naglasiti da
visoke koncentracije vodonikovih jona u rastvorima posle kontakta sa adsorbentima mogu biti
posledica rezidualnih koli¢ina fosforne kiseline, zaostalih nakon termohemijske aktivacije,
uprkos viSestrukom ispiranju destilovanom vodom. Otpustanje veée koli¢ine H* jona ukazuje
na kovalentno vezivanje jona te$kih metala za aktivni ugalj, dok otpustanje vecée koli¢ine Na*,
K*, Ca%" i Mg?* ukazuje na vezivanje jona teskih metala jonskom vezom. 1z Tabele 10.27 moze
se videti da je kovalentno vezivanje kod adsorpcije jona teSkih metala dominantno u odnosu
na formiranje jonske veze. IzraCunate vrednosti R parametra potvrduju da jonska izmena ne
moze biti dominantan mehanizam adsorpcije katjona teskih metala na SFO, KFO i VTFO.

10.3.13Studija desorpcije, ponovne upotrebe i odlaganja

Sa aspekta komercijalne upotrebe, utvrdivanja mobilnosti teskih metala iz adsorbenta i
spreCavanja potencijalnog zagadenja Zzivotne sredine adsorbentima optere¢enim teskim
metalima, desorpcija i regeneracija SFO, KFO i VTFO je od izuzetnog znacaja [287]. Uprkos
znacaju, desorpcija je kao proces, daleko manje istrazena i zastupljena u literaturi u odnosu na
proces adsorpcije. U praksi je uobic¢ajno da se aktivni ugalj odbacuje kada njegova regeneracija
postane neisplativa. Tehnologije tretmana otpadnih voda komercijalnim aktivnim ugljevima
podrazumevaju velike kapitalne investicije i visoke operativne troskove, kako u $arznim
reaktorima, tako i u proto¢nim sistemima (adsorberima). Regeneracija zasi¢enih adsorbenata
predstavlja najkompleksniji stadijum tehnoloskog procesa, kako sa tehnickog, tako i sa
ekonomskog stanovista. To podrazumeva priblizno 75% ukupnih operativnih troSkova u
kontiunalnim proto¢nim sistemima. U industrijskim uslovima, tehnologija regeneracije
bazirana je na termalnom tretmanu gde se aktivni ugljevi tretiraju na temperaturama od 800 °C
u blago oksidacionim ili inertnim uslovima. Proces je dugotrajan i1 energetski zahtevan, ¢esto
poznat i kao reaktivacija.

Sa druge strane, teSki metali se efikasno mogu desorbovati sa zasi¢enih aktivnih ugljeva
hemijskom regeneracijom razblazenim kiselinama (npr. HCI, HNO3z i H2SO4). Kako bi proces
hemijske regeneracije i ponovne upotrebe aktivnog uglja bio ekonomican, u obzir Se mora uzeti
vrsta 1 koli€ina sredstva potrebnog za regeneraciju, ali 1 vreme potrebno za odvijanje samog
procesa. Efikasan regeneracioni agens potpuno desorbuje metale bez oSteCenja adsorbenta,
nema negativnih efekata na zivotnu sredinu, a posle desorpcije generise koncentrovani rastvor
metala iz kog je moguce ekstrahovati metale primenom elektrohemijskih ili drugih
konvencionalnih tehnika [288].

Usled velike potros$nje kiselina i generisanja kiselih rastvora optere¢enih teSkim metalima,
hemijska regeneracija adsorbenata do sada nema Siroku primenu u praksi. Sa druge strane,
odredene kiseline (npr. HCI) sa velikom efikasno$¢u desorboju metale sa povrSine aktivnih
ugljeva, istovremeno aktiviraju¢i poroznu povrSinu i1 povecavajuc¢i adsorpcioni kapacitet
regenerisanih adsorbenata [289]. Povecanje kapaciteta regeneracijom razblazenim kiselim
rastvorima postize se protonovanjem povrsine aktivnog uglja, Sto omogucuje jonsku izmenu
protona vodonika sa jonima teSkih metala u slede¢em procesu adsorpcije.

U cilju ispitivanja regeneracionih kapaciteta sintetisanih aktivnih ugljeva, kao desorpcioni
agens je koris¢ena razblazena fosforna kiselina nastala tokom pranja aktivnog uglja nakon
termohemijske aktivacije. Aktivni ugalj je, po zavrSetku aktivacije fosfornom kiselinom, od
zaostale kiseline ispiran destilovanom vodom sve dok se pH vrednost filtrata nije povecala
iznad 4. U postupku su generisane znacajne koli¢ine razblaZzenog rastvora fosforne kiseline
koje su kasnije recirkulisane u proces, sa ciljem regeneracije medijuma. Recirkulacija i
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naknadna upotreba otpadnog toka, pri proizvodnji alternativnog adsorpcionog medijuma, od
vitalnog je znacCaja kako sa aspekta minimizacije operativnih trpSkova, tako i1 prema
kriterijumima za dobijanje poizvoda sa minimalnom emisijom tokom proizvodnog procesa
(kriterijumi zelenih tehnologija). Desorbovani metali se iz kiselih rastvora mogu odvojiti u
¢istom obliku elektrolizom ili hemijskom precipitacijom ako izdvajanje ¢istih metala nije od
znacaja. Osim kiselina, u literaturi se mogu naci i podaci o desorpciji teskih metala pomocu
baza i EDTA, ali su ovakvi procesi daleko manje efikasni [290].

Potencijal ponovnog koriS¢enja aktivnih ugljeva moZe se proceniti na osnovu stepena
desorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona nakon tretmana i efikasnosti regenerisanog aktivnog uglja.
Uzorci SFO, KFO i VTFO (3,0 g/1) separatno su bili izloZeni dejstvu rastvora Pb%*, Cd?* i Ni?*
ukupne koncentracije 300 mg/l na temperaturi od 22,01 °C, pH 6, u toku 30 min. Nakon
tretmana izvrsen je desorpcioni eksperiment razblazenom HsPOs. Posle pranja i susenja aktivni
ugljevi su upotrebljeni kao regenerisani adsorbenti u jo§ tri sukcesivna adsorpciono-
desorpciona ciklusa.

Rezultati studije desorpcije (Slike 10.86 - 10.88) pokazuju da je nakon tri adsorpciono-
desorpciona ciklusa postignuta efikasnost desorpcije iznad 50% u slucaju sva tri ispitivana
metala na SFO, KFO i VTFO. Rezultati ukazuju na izrazenu reverzibilnost ispitanog procesa
adsorpcije, kao i na promenu efikasnosti tokom tri realizovana ciklusa. Za Pb%" i Ni®*
fluktuacija efikasnosti adsorpcije nije toliko izrazena kao kod Cd?* gde dolazi do nesto vede
redukcije efikasnosti. Prosecno smanjenje adsorpcionih kapaciteta na SFO 1 KFO za katjone
Pb?*, Cd*" i Ni?* nakon tri ciklusa iznosi 10%, 40% i 5%, respektivno. Za VTFO su dobijene
najmanje efikasnosti u toku adsorpciono-desorpcionih ciklusa.
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Moguce objasnjenje uocenog fenomena jesu vrednosti entalpije, Gibsove slobodne energije i
rezultati ravnotezno-kineticke studije koji ukazuju da je na ovom medijumu hemisorpcija
dominantan mehanizam. S obzirom na to da je hemisorpcija delimi¢no ireverzibilan proces,
odreden broj aktivnih centara posle svake separacije ostaje trajno zauzet katjonima metala sto
proporcionalno smanjuje adsorpcioni kapacitet povrSine u svakom slede¢em ciklusu. Veca
efikasnost desorpcije u tre¢cem adsorpciono/desorpcionom ciklusu ukazuje na to da su se u
prethodnim ciklusima katjoni teskih metala vezali za mesta sa kojih se tesko desorbuju, tako
da u tre¢em ciklusu ucestvuju samo aktivna mesta sa lako raskidivim vezama.

Nakon poslednjeg rentabilnog adsorpciono-desorpcijonog ciklusa aktivni ugalj, opterecen
teskim metalima, potrebno je odloziti na odgovarajuc¢i na¢in. Dok se u praksi i nauci moguénost
ponovne upotrebe adsorbenata Cesto razmatra i primenjuje, reSenja problema odlaganja su vrlo
malo zastupljena. U praksi se zasi¢eni aktivni ugljevi uglavnom odlazu na deponije (ekonomski
isplativije reSenje) ili podvrgavaju procesu insineracije (spaljivanja).

Ukoliko je adsorpcija razli€itih vrsta polutanata izrazito reverzibilna, netretiran zasic¢en aktivni
ugalj odlozen na deponiju predstavlja ozbiljan ekoloski problem. Aktivni ugalj zasi¢en
katjonima teskih metala klasifikovan je kao opasan otpad i odlaganje je neophodno sprovesti u
skladu sa vaze¢im propisima. Procedura propisuje prethodnu stabilizaciju i odlaganje na
posebno opremljene deponije. Spaljivanje zasi¢enih aktivnih ugljeva zahteva veliki utro$ak
energije i posebnu opremu, pri ¢emu se tokom sagorevanja emituju velike koli¢ine otpadnih
gasova koji, pored ugljendioksida i vodene pare, mogu sadrzati male koli¢ine azotnih i
sumpornih oksida, ali i drugih organskih polutanata. Sa druge strane, spaljivanjem se u velikoj
meri redukuje zapremina krajnjeg otpada ¢ime se smanjuju troSkovi odlaganja. Nakon
spaljivanja postoji mogucénost solidifikacije dobijenog pepela, pri ¢emu se ona mora izvesti na
nacin koji ¢e obezbediti da se katjoni metala ne izdvajaju iz formiranog solidifikata.

10.4 Cost-benefit analiza dobijenih aktivnih ugljeva

Od troskova proizvodnje alternativnog aktivnog uglja u velikoj meri zavisi njegova
konkurentnost na trziStu i uspeS$na primenjivost u razliitim tretmanima obrade otpadnih
tokova. Sa ciljem, uradena je analiza troskova proizvodnje alternativnih adsorpcionih
medijuma ¢iji su prekursori za proizvodnju bile koStice §ljive, kajsije 1 viSnje/treSnje. U Srbiji,
kostice voca spadaju u grupu otpadnih nusproizvoda vocarstva i industrije sokova/alkohola koji
nemaju trziSnu cenu. Ipak, treba naglasiti da je unutrasnji deo kostice kajsije (jezgro) jestivo i
sve viSe se koristi u domenu ,,zdrave ishrane®. Trenutno, ovaj vid upotrebe nema ekonomski
znacaj za proizvodnju aktivnog uglja KFO, s obzirom na to da se termohemijska aktivacija vrsi
zajedno sa jezgrom ili razdvajanje kostice od jezgra finansira potrosac proizvoda (u ovom
slucaju jezgra), a ne korisnik otpadne biomase. TroSkovi pripreme aktivnih ugljeva imaju
najveéi uticaj na kona¢nu cenu proizvoda kao i samog tretmana otpadnih voda u koji se
implementiraju. U literaturi je veoma tesko pronaci cost benefit analizu nekog novog low-cost
adsorbenta.

Na osnovu sezonske koli¢ine generisanih lignoceluloznih otpadnih materijala i prinosa procesa
proizvodnje uraden je proracun potencijalne godi$nje produkcije alternativnih aktivnih ugljeva
u Srbiji. Rezultati su prikazani u Tabeli 10.28.
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Tabela 10.28. Potencijalna godi$nja proizvodnja aktivnih ugljeva u Srbiji

Moguca Ukubna
Godisnja  Maseni  Kolitina . godi$nja PN
- - Prinos . . moguca
, proizvodnja  udeo otpadnog . proizvodnja s
Voée . e . proizvodnog Lo godis$nja
voéa u kostice materijala rocesa (%) aktivnih roizvodnia
Srbiji (t) (%) ®) P 0 uglievau P © J
Srbiji (t)
Sljiva 600 000 20 120 000 76,5 91 800
Kajsija 40 000 20 8 000 75,3 6 024 115 144
Visnja/tresnja 140 000 17 23 800 72,8 17 320

Na troskove proizvodnje aktivnih ugljeva uticu tri osnovna faktora: prikupljanje sirovog
materijala, priprema aktivnog uglja i mogucnost ponovne upotrebe [218]. U zavisnosti od
ukupnih troskova proizvodnje i performansi dobijenog separacionog medijuma, njegova
atraktivnost na trziStu bice razli¢ita. Uzimaju¢i u obzir relevantne ekonomske parametare
procesa proizvodnje izvrSena je procena troskova proizvodnje 1 t SFO, KFO i VTFO izrazenih
u RSD i USD.

Za ekonomsku analizu proizvodnje sintetisanih alternativnih aktivnih ugljeva u R. Srbiji, kao
klju¢ni parametri koji diktiraju ukupne troskove uzeti su:

a) Cena sirovine (Csirovine), koja iznosi 0,00 RSD jer kostice voca trenutno predstavljaju
bioloski otpad i nemaju cenu na trzistu

b) Cena sakupljanja i transporta (Cst), koja iznosi 0,00 RSD, iz razloga §to se ovaj faktor
tesko moze realno proceniti, te se uzima u obzir kroz povecanje konacne cene za 10 %.

c) Cena pranja sirovine (Cspranj), prekursori se peru sa tehni¢kom vodom (Crv i V1v) pre

drobljenja i suSenja na prirodnim uslovima. Cena iznosi 900 RSD.

C i =Cry " Vpy = J0RSD - 10m3 = 900RSD
spranj TV TV m3

Tabela 10.29. Podaci koji su potrebni za izra¢unavanje cene usitnjavanja sirovine

Prinos u toku Masa sirovine (t) Kapacitet Potrebno
Parametri aktivacije (%) drobilice (t/h)?  vreme (h)
75 13 1 14

2 Karakteristike drobilice su preduzete iz kataloga Tehnomag NS d. 0. 0. Novi Sad.

d) Cena drobljenja sirovine (Csdron), koja iznosi 46,2 RSD, i ra¢una Se na osnovu trzi$ne
cene elektricne energije (Celenergiie 15 RSD/KWh), snage industrijske drobilice
(Pdrobitice= 2,2 KW/h), kapaciteta drobilice (Pdrobilice=1000 kg/h) i vremena koje je
neophodno za usitnjavanje minimalne koli¢ine prekursora potrebnog za sintezu 1 t
aktivnog uglja (Tabela 10.29) (tdrobijenja priblizno iznosi 1,4 h).

Cena drobljenja se izratunava na osnovu izraza:

Carop = Cel.enegije * Parobitice * tdrobljenja

15RSD
Carob(HsP0,) = Wh 2,2kW - 1,4h = 46,2 RSD

e) Cena aktivacionog agensa (CsowHsros), koja iznosi 58500 RSD i racuna se na osnovu
komercijalne cene kiseline i destilovane vode potrebnih za pripremu rastvora
odgovarajuéih koncentracija. Cena fosforne kiseline (Cspos) iznosi 64000 RSD/m?,
tehnic¢ke vode 90 RSD/m® (izvor ,, JKP VODOVOD I KANALIZACIJA NOVI SAD®)
i destilovane vode (Cgestilovane) 150 RSD. Za 1 tonu aktivnog uglja potrebno je
impregnirati 1,3 t sirovine sa 2,6 m® 50 % fosforne kiseline. Za dobijanje 2,6 m* 50 %
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fosforne kiseline, potrebno je razblaziti 0,91 m® koncentrovane kiseline sa 1,69 m*
destilovane vode (Tabela 10.30).

Tabela 10.30. Potro$nja aktivacionog agensa i vode za pripremu 1 t aktivnog uglja

Koli¢ina Zapremina Zapremina . Cena fosforne Qena
- . . Zapremina Lo destilovane
aktivnog impregnacionog fosforne vode (m?) kiseline vode
uglja (t) sredstva (m?®) kiseline (m?®) (RSD/m?) (RSD/M?)
1 2,6 0,91 1,69 64000 150

Cena aktivacionog agensa se izracunava na osnovu izraza:

CSO%H3P04 = V gestitovane * Caestitovane T Vuzproa * Cuzpoa
RSD RSD
= 1,69 m® - 150 —— + 0,91m? - 64000 —= = 58500 RSD
m m

f) Cena termohemijske aktivacije (Ckarbonizacije), Koja iznosi 111 RSD i izra¢unava se na
osnovu komercijalne cene elektriéne energije (Cel.energije 15 RSD/kWh), snage peci za
7arenje (proizvoda¢ VIMS: Ppeci za zarenje = 3,7 kW), kapaciteta peéi (Ppeci = 5 m®) i
vremena zarenja (tzarenja = 2 ). U Tabeli 10.31 prikazani su podaci potrebni za proracun
cene karbonizacije.

Tabela 10.31. Potrebni podaci za izraGunavanje cene karbonizacije.

Koli¢ina aktivnog Zapremina sirovine Zapremina impregnacionog Potrebno
uglja (t) (md) agensa (m®) vreme (h)
1 2,4 2,6 2
Ckarbonizacije = Lelenegije " Ppec’i ) tiarenja
RSD
Crarbonizacije = 15m -3,7kW - 2h = 111 RSD

g) Cena regeneracije (Cregeneracija), Koja iznosi 1500 RSD i izra¢unava se na osnovu cene
destilovane vode (Cgestilovane 150 RSD/m®) i minimalne zapremine vode koja je
nepohodna za regeneraciju 1 t aktivnog uglja. Potrebna koli¢ina destilovane vode za
jednu tonu aktivnog uglja iznosi 10 m3,

Cregeneracije = Cdestilovane ’ Vdestilovane
Cregeneracije = 150 RSD/m3 - 10 m3 = 1500 RSD

h) Cena suSenja (Csusenja), koja iznosi 690 RSD i izraunava se na isti nacin kao cena
usitnjavanja i karbonizacije. SuSenje traje 2 h, dok snaga susnice iznosi 23 kW (Psusnice).

Csu§enja = Lelenegije * Psyusnice tsuéenja
RSD
Ckarbonizacije(HCl) = 15m 23 kW -2 h =690 RSD

Sabiranjem izracunatih troskova dobija se ukupna cena proizvodnje 1 t aktivnog uglja:
Cpap = (04+ 04900 + 46,2 + 58500 + 111 + 1500 + 690) RSD = 61747 RSD
U kalkulaciju je neophodno ukljuditi prirast cene od 10 % vezan za troskove transporta i
sakupljanje prekursora, kao 1 10 % za nepredvidene troskove:
Cpay = (61747 + 12350) RSD = 74096 RSD = 642 USD

Na osnovu proracuna moze se zakljuciti da cena industrijskog proizvodnog procesa sinteze
jedne tone alternativnog aktivnog uglja iznosi 642 USD. Na svetskom trziStu troskovi
proizvodnje komercijalnih aktivnih ugljeva znatno variraju, i kre¢u se u opsegu od 700 do 5000
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USD po toni, u zavisnosti od kvaliteta [291,292]. Komercijalni aktivni ugljevi nizih cena (od
700 do 2500 USD) sa jonima teSkih metala imaju sporije interakcije i slabije adsorpcione
ucinke, kao i generalno manju mehanic¢ku ¢vrstocéu, tehnolosku procesibilnost i prilagodljivost
od SFO, KFO i VTFO. Prikazan prorac¢un troSkova proizvodnje SFO, KFO i VTFO daje
aproksimativne podatke i moze imati odredena nepredvidena odstupanja, ali se sa sigurnoscu
moze tvrditi da se cena ni u nesto izmenjenom scenariju ne moze drasticno menjati. Prikazanoj
ekonomskoj analizi troskova proizvodnje potrebno je dodati i benefit u oblasti zastite Zivotne
sredine koji svojom upotrebom donose sintetisani aktivni ugljevi.

10.5 Modeliranje i scale up procesa adsorpcije za tretman otpadnih voda u
kontaktnim reaktorima
Projektovanje kontaktnih reaktora predstavlja inzenjersku disciplinu koja se bavi primenom

adsorpcionih fenomena materijala u industrijske svrhe 1 ¢iji je cilj uspesno projektovanje i rad
kontaktnog reaktora.

Slika 10.89. Sematski prikaz jednostepenog kontaktnog reaktora za praskaste aktivne ugljeve

Pri projektovanju procesa adsorpcije za tretman otpadnih voda sa praskastim aktivnim
ugljevima potrebno je odrediti adsorpcioni kapaciteti primenjenih aktivnih ugljeva i znacajne
parametre adsorpcije na laboratorijskom pilot postrojenju, pomocu razli¢itih ravnoteznih i
kineticnih modela. U praksi se najceS¢e koriste parametri Langmirove i Frojndlihove
adsorpcione izoterme [228,293]. Osnovni zadatak pri projektovanju procesa adsorpcije u
kontaktnim reaktorima je odredivanje koli¢ine aktivnog uglja potrebne za uklanjanje definisane
koli¢ine zagaduju¢ih materija. Sematski prikaz protoénog kontaktnog reaktora za praskaste
aktivne ugljeve prikazan je na Slici 10.89.

Potrebna koli¢ina aktvivnog uglja (u kg) po jedinici zapremine (m?) raduna se na sledeéi nadin:

m (Cop—C Co—C
potrebna koliina = — = o ) = © 1e)
4 qe

(10.2)
KeCe
Gde je V (m®) zapremina otpadne vode koje se tretira, Co i Ce (mg/l) su poéetne i rezidualne

koncentracije metalnih jona u toku adsorpcije, m (g) je koli¢ina aktivnog uglja koja se koristi
u tretmanu, Ks i 1/n su Frojndlihove konstate.

Potrebni podaci za projektovanje kontaktnog reaktora nalaze se u Tabeli 10.32.

Tabela 10.32. Konstante Frojndlihove izoterme i po¢etna koncentracija metala u reaktoru

Aktivni ugalj Ks (I/g) 1/n Co (mg/l)
SFO 9,879 0,564 2
KFO 9,023 0,500 2

VTFO 8,607 0,628 2
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Slika 10.92. Uticaj mase aktivnog uglja i zapremine vode na efikasnost adsorpcije za VTFO

Ocitavanjem prikazanih dijagrama (Slike 10.90, 10.91 i 10.92) moze se odrediti doza aktivnog

uglja na utvrdenim optimalnim uslovima, za pocetne koncentracije teSkih metala od 2 mg/l u
otpadnim vodama.

Prikazan princip preliminarnog projektovanja, moze se primeniti i na protoéne kontaktne
reaktore. Ako se uzme da je uobicajeni protok na postrojenju za tretman otpadne vode 4
m3/min, prikazanim pristupom, moze se izra¢unati potro$nja SFO, KFO i VTFO na dnevnom,
mese¢nom ili godiSnjem nivou. Ukoliko na postrojenje dolazi otpadna voda sa pocetnom
koncentracijom jona teskih metala od 2 mg/l i zahtevana efikasnost preci§¢avanja je 75 %, sa
predvidenim protokom vode od 5000 m?/dan, potrebna koli¢ina aktivnog uglja bi¢e oko 1000
kg/dan za SFO, KFO i VTFO.

Na osnovu grafika moze se zaklju€iti da u prakti¢noj primeni SFO 1 KFO imaju priblizne
kapacitete, kao i da odnosi masa adsorbenta/zapremina vode u sistemima imaju slicne trendove.
VTFO zbog nizih Frojdlihovih konstanti ima vecu potroSnju, ali tendencija rasta koliCine
aktivnog uglja sa povec¢anjem zapremine i protoka otpadne vode je sli¢na kao kod SFO i KFO.

Ako se potrosnja aktivnih ugljeva na dvennom ili godisnjem nivou pomnozi sa troskovima
procesa proizvodnje iz Poglavlja 10.3.14. dobija se koliki su ukupni troskovi tretmana otpadne
vode adsorpcijom na jednom postrojenju. Potrebno je, pri kalkulaciji, uzeti u obzir da se aktivni

ugljevi mogu i regenerisati najmanje 3 puta, tako da se konaé¢ni troskovi tretmana dodatno
redukuju.
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Slika 10.93. Sematski prikaz dvostepenog kontaktnog reaktora za pragkaste aktivne ugljeve

Na postrojenju za precis¢avanje otpadnih voda troskovi potrosnje aktivnih ugljeva dodatno se
mogu redukovati pove¢anjem broja reaktora u nizu. Sema dvostepenog reaktora je prikazana
na Slici 10.92. Sa druge strane, povecanje broja reaktora povecava investicione troskove.
Najbolje resenje zahteva optimizaciju investicionih i operativnih parametara u cilju realnog
sagledavanja moguénosti primene praskastih aktivnih ugljeva na postrojenju za tretman vode.

Primenom programskog paketa SuperPro Designer isprojektovan je predlog postrojenja za
tretman mesSovitih otpadnih voda grada Novog Sada. SupePro Designer je program pogodan
za modelovanje postrojenja i optimizaciju integrisanih procesa u Sirokom spektru industrija
(farmaceutskoj, hemijskoj, rudarskoj, mikroelektronici, tretmanu otpadnih voda, proizvodnje
vode za pice, kontrole zagadenja vazduha i drugim). Ulazni parametri potrebni za
projektovanje postrojenja preuzeti su iz Generalnog projekta i studije opravdanosti za centralni
precista¢ grada Novog Sada koje je izradila konsultantska grupa ,,COWI*“ uz nadzor Uprave
grada Novog Sada i JKP ,,Vodovod i kanalizacija“ [294]. Predlog postrojenja ukljucuje i
mogucnost primene alternativnih aktivnih ugljeva u slu¢aju pojave toksi¢nih polutanata u vodi
kao posledice akcidentnog (havarijskog) zagadenja vode. Na Slici 10.94 se vidi da se doziranje
aktivnog uglja vrsi pre bioloskih reaktora, po potrebi. Tehnologija podrazumeva dodavanje
praskastih aktivnih ugljeva u bazene sa aktivnim muljem. U ovim hibridnim procesima, aktivni
ugalj povecava efikasnost uklanjanja tako Sto adsorbuje supstance koje nisu biorazgradive ili
inhibiraju bioloske procese u reaktorima. Iskoris¢eni adsorbent se izdvaja u sekundarnim
taloznicima. Postojecu infrastrukturu potrebno je nadograditi dodavanjem uredaja za pripremu
i doziranje aktivnog uglja u prahu (koji se u vodu retko dodaje u prahu, obi¢no kao gusta vodena
suspenzija). Ulazni protok otpadne vode je 87285 m?¥/dan (podatak iz 2015. godine). Na osnovu
protoka mesSovitih otpadnih voda i proracunate potroSnje aktivnih ugljeva, pri razli¢itom
stepenu efikasnosti uklanjanja polutanata, dobijene su slede¢e dimenzije uredaja za primenu
alternativnih aktivnih ugljeva:

e bioloski reaktori: zapremina 7500 m?, duzina 77 m i $irina 31 m
e sekundarni taloZnici: povrsina 2400 m?, zapremina 7250 m®, pre¢nik 55 m
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10.6 Preliminarni rezultati primene sintetisanih aktivnih ugljeva za
separaciju prioritetnih, prioritetno hazardnih i emergentnih supstanci

I radionuklida

Dizajniranje alternativnih postupaka za redukciju rezidualnih nivoa prioritetnih, prioritetno
hazardnih i emergentnih supstanci u otpadnim vodama nalazi se u fokusu savremenih
israzivanja. Iz tog razloga, nakon kompletne studije adsorpcionih potencijala sintetisanih
praskastih aktivnih ugljeva SFO, KFO 1 VTFO pri separaciji neorganskih polutanata iz vodene
sredine, testirani su afiniteti medijuma prema odredenim organskim mikropolutantima. S
obzirom na savremene nauc¢ne trendove i kompleksan sastav idustrijskih i komunalnih otpadnih
voda, realizovani preliminarni eksperimenti predstavljaju vazan segment u kreiranju pravaca
daljih istraZivanja na ovim materijalima. Za aktivni ugalj VTFO ispitana je efikasnost
separacije 6 jedinjenja iz grupe farmaceutika, dok su KFO i SFO testirani pri separaciji

hlorofenola iz vodenih rastvora.
Primena aktivnog uglja VTFO za separaciju farmaceutskih komponenti

Kako bi se utvrdio afinitet low-cost adsorbenta VTFO prema reziduama farmaceutika prisutnih
u akvati¢nom sistemu, ispitani su interaktivni efekti varijacije procesnih parametara: mase
aktivnog uglja 1 vremena kontakta. Zakljucci su izvedeni na osnovu stepena efikasnosti
separacije sulfametoksazola (SMX), karbamazepina (CBZ), ketoprofena (KP), naproksena
(NPX), diklofenaka (DCF) i ibuprofena (IBP). Rezultati dobijeni u okviru preliminarnih
eksperimenata graficki su prikazani na Slikama od 10.95 do 10.100.
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Slika 10.95. Uticaj mase aktivnog uglja i Slika 10.96. Uticaj mase aktivnog uglja i
kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja
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Slika 10.99. Uticaj mase aktivnog uglja i
kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja
DCF IBF
Rezultati eksperimenata su pokazali da sintetisani aktivni ugalj ima izraZzen adsorpcioni
potencijal ka ispitanim farmaceuticima. Kao §to je i ocekivano, utvrdena je jaka korelaciona
zavisnost izmedu mase adsorbenta, vremena kontakta i efikasnosti separacije mikropolutanata,
ali 1 jak medusobni uticaj variranih procesnih parametara. Pod ranije utvrdenim optimalnim
uslovima, maksimalna efikasnost separisanog SMX iz vodenog rastvora u sistemu sa VTFO
iznosila je 98,11% za CBZ 97,57%, za KP 98,09%, za NPX 98,47%, za DCF 98,26% i za IBP
94,22%. Porast mase aktivnog uglja u sistemu, uz simultano povecanje kontaktnog vremena,

rezultiralo je boljim uklanjanjem svih farmaceutika iz rastvora.

Primena aktivnih ugljeva SFO i KFO za separaciju hlorofenola

Kako bi se utvrdili afiniteti low-cost adsorbenata SFO i KFO prema reziduama hlofenola
prisutnih u akvati¢nom sistemu, ispitani su interaktivni efekti promene mase aktivnog uglja i
broja atoma hlora u molekulu analita. Zakljuéci su izvedeni na osnovu stepena efikasnosti
separacije 2,4-dihlorofenola, 2,4,6-trihlorofenola, 2,3,4,6-tetrahlorofenola i pentahlorofenola.
Rezultati dobijeni u okviru preliminarnih eksperimenata graficki su prikazani na Slikama

10.101 1 10.102.
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Slika 10.101. Uticaj mase aktivnog uglja i broja  sjjka 10.102. Uticaj mase aktivnog uglja i broja
atoma hlora na efikasnost uklanjanja hlorofenola  atoma hlora na efikasnost uklanjanja hlorofenola
na KFO na SFO

Sa porastom broja atoma hlora u molekulu hlorfenola stepen efikasnosti separacije polutanata
je rastao kod oba ispitana aktivna uglja. Isti efekat zapazen je i sa povecanjem mase
adsorpcionog medijuma, sa malim odstupanjem kod KFO u slucaju trihlorfenola i
tetrahlorfenola. Sa poveéanjem broja atoma hlora na fenolnim prstenovima raste broj
funkcionalnih grupa adsorbata koje stoje na raspolaganju za interakciju sa adsorbentom i to je
jedan od klju¢nih razloga registrovanog porasta efikasnosti separacije. Veca koli¢ina aktivnog
uglja intenzivira uocen trend, povecavaju¢i broj dostupnih aktivnih centara. Maksimalna
redukcija koncentracionih nivoa hlorofenola postignuta je kod pentahlorofenola u oba
analizirana sistema. Pod optimalnim uslovima, na KFO je dostignuta efikasnost separacije od
87,00% a na SFO 92,52%. U poredenju sa rezultatima adsorpcije farmaceutika na VTFO,
dobijene su nesto niZe vrednosti adsorpcionih kapaciteta i primetno manji stepen uklanjanja
hlorofenola iz vodenih rastvora. | pored registrovanog slabijeg afiniteta SFO i KFO prema
hlorfenolima, sintetisani aktivni ugljevi pokazuju dobre preliminarne rezultate separacije
analizirane grupe mikropolutanata koja mozda moze biti intenzivirana varijacijom drugih

procesnih parametara, $to ¢e biti predmet daljih istraZivanja.
Primena aktivnih ugljeva SFO, KFO i VTFO za uklanjanje radionuklida

U okviru istraZivanja sprovedenih na Institutu Jozef Stefan u Ljubljani, Slovenija (IstraZivacki
odsek za fiziku niskih i srednjih energija) ispitana je adsorpcija radionuklida iz realnih uzoraka
na tri sintetisana alternativna aktivna uglja SFO, KFO i VTFO. Za Sarzne eksperimente, voda
optere¢ena radionuklidima uzeta je iz zatvorenog rudnika urana Zirovski vrh (Slovenija).
Rudnik je intenzivno eksploatisan u periodu od 1960. do 1990. godine i iz njega je izvadeno
od prilike 633000 t urana. Tokom devedesetih godina je zaustavljeno eksploatisanje rudnika,
nakon toga je otpocela sanacija koja je trajala sve do 2008. godine. Za vreme sanacije
povrsinske i atmosferske vode su se slile u rudnik gde su se zadrzale do danas.

Pre pocetka eksperimenta u uzorcima je odredena jaCina alfa i beta zracCenja, odnosno
koncentracija alfa i beta Cestica koje poticu uglavnom od radionuklida kao $to su uran i radon.
Za detekciju radioaktivnog zracenja koriS¢ena je te¢no scintilacijska tehnika koja zahteva
dodavanje scintilacijskog koktela (smeSa organskih molekula) u vodu. Kako bi se utvrdila
efikasnost adsorpcije radionuklida alternativnim adsorbentima, realizovani su eksperimenti sa
vodom iz rudnika, primenom SFO, KFO i VTFO na pH = 6 i na temperaturi od 22 °C. pH
vrednost je podeSena uz pomo¢ razblazene HCl i NH4OH. Pocetna aktivnost uzoraka bila je
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90,64 Bg/kg za a Cestice 1 77,15 Bg/kg za P Cestice. Efikasnost uklanjanja a i § ¢estica merena
je nakon vremena kontakta od 30 min sa 100 mg aktivnog uglja u 50 ml vode. Paralelno sa
opisanim eksperimentima realizovano je ispitivanje adsorpcije radionuklida sa komercijalnim
aktivnim ugljem radi uporedivanja efikasnosti alternativnih i komercijalnih adsorbenata.
Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 10.33. Efikasnost uklanjanja radionuklida predstavljena
je na Slikama 10.103 i 10.104.

Tabela 10.33. Efikasnost uklanjanja radionuklida iz realnih uzoraka

o Cestice B Cestice
Adsorbenti Efika§no_st Efikagno_st
uklanjanja uklanjanja

(%) (%)

KFO 64,71 42,73

SFO 94,78 96,27

VTFO 62,61 87,11

Komercijani aktivni ugalj KAU 79,84 87,66
__100 100 -
§ :\o‘ 90 -
£ g &
E 60 % 60
E X 50 -
% 40 = 40 -

o I
s 2 30 -
© (72}
£ 20 8 20
w S 10
0 0 ; ; ;
KFO SFO VTFO KAU KFO SFO VTFO KAU
Adsorbenti Adsorbenti
Slika 10.103. Efikasnost uklanjanja a Gestica Slika 10.104. Efikasnost uklanjanja 3 Cestica

Najvaca efikasnost separacije postignuta je sa aktivnim ugljem dobijenim od kostica ploda
Sljive. Prikazani rezultati ukazuju da je pomocu SFO moguce gotovo u potpunosti ukloniti
radionuklide iz vodenih rastvora. Procenti uklanjanja alfa i beta Cestica su oko 95%, §to daje
veliku prednost aktivnom uglju SFO u odnosu na komercijalni aktivni ugalj koji uklanja 80%
a1 87% P Cestica. Ostali alternativni aktivni ugljevi imaju manju efikasnost pri uklanjanju
ispitivanih  radionuklida. Preliminarni rezultati potvrduju mogucnost implementacije
adsorpcije na alternativnim adsorbentima u tretman radioaktivnih otpadnih voda i pruzaju
dobru osnovu buducih istrazivanja u ovoj oblasti.

10.7 Efikasnost low-cost adsorbenata pri tretmanu realnih sistema

Sa ciljem procene efikasnosti implementacije sintetisanih aktivnih ugljeva u realne sisteme za
tretman otpadnih tokova, testirana je adsorpcija teskih metala na KFO i VTFO iz realnih
uzoraka procednih voda sanitarne deponije i otpadnih voda graficke industrije, respektivno.
Svaki uzorak otpadne vode kolektovan je nakon sekundarnog tretmana, iz razloga $to su
sintetisani adsorbenti primarno dizajnirani za tercijerni treman obrade. Testiranje je uradeno
Sarznim rezimon rada sistema u laboratorijskim uslovima. Ispitivanje potencijala aktivnog
uglja SFO u realnim sistemima realizovano je implementacijom medijuma u tretman ocednih
voda generisanih tretmanom mulja koji nastaje u procesu obrade otpadne vode. Ovaj
eksperiment je izveden na poluindustrijskom nivou.
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10.7.1 Precis¢éavanje deponijske procedne vode

Prvi deo istrazivanja sa realnim uzorcima bio je fokusiran na utvrdivanje i uporedivanje
efikasnosti komercijalnog 1 alternativnog aktivnog uglja za adsorpciju organskih i neorganskih
polutanata iz procednih voda sanitarne deponije. U eksperimentu je tretiran realan uzorak
deponijskog filtrata nakon sekundarnog tretmana. Komparacija stepena efikasnosti uradena je
testiranjem aktivnog uglja Hydrodarco C (komercijalni) i aktivnog uglja dobijenog od kostice
kajsije (KFO). Cilj istrazivanja bio je analiza i utvrdivanje prednosti alternativnog low-cost
aktivnog uglja nad komercijalnim.

Procesni parametar koji je variran tokom ispitivanja procesa adsorpcije bila je masa adsorbenta,
kao krucijalan operativni parametar koji definiSe tehno-eckonomsku primenjivost praskastih
aktivnih ugljeva. Eksperiment je realizovan u izotermskim uslovima. Stepen redukcije
kontaminacije pracen je kroz promenu sledecih parametra: boja, HPK i koncentracioni nivoi
Na* i Cd?* katjona.

Eksperiment je realizovan kroz sedam separatnih sistema adsorbent/uzorak procedne vode, pri
¢emu je svaki sistem sadrzao 100 ml procedne vode i razli¢itu masu adsorbenta, u rasponu od
0,1 do 3 g. Masa adsorbenta je varirana u cilju procene optimalne koli¢ine adsorbenta kojom
se postize maksimalan efekat separacije polutanata iz deponijske procedne vode tokom
tercijarnog tretmana. Nakon pripreme sistema adsorbent/matriks suspenzija je
homogenizovana mesanjem u trajanju od 60 minuta, sa brzinom mesanja od 140 rpm.

Tabela 10.34. Karakteristike procedne vode deponije pre i nakon tretmana aktivnim ugljem Hydrodarco C

Parametar Masa Boja HPK Na* Cd?*
adsorbenta (g)  (Pt-Co) (mg/) (mg/l) (mg/l)

Pocetna koncentracija 0 2180 610 614 50

0,1 1407 522 523 48

0,5 425 497 525 48

1 227 333 521 47

15 220 245 508 46

2 158 187 506 46

2,5 189 112 511 45

3 166 63 518 45

Granic¢na vrenost (mg/1) ) ) 200 ) 0.1

(Uredba, 2016)

Rezultati redukcije stepena kontaminacije uzoraka procedne vode primenom komercijalnog
aktivnog uglja Hydrodarco C prikazani su u Tabeli 10.34. Na osnovu pocetnih i vrednosti
parametara nakon procesa adsorpcije moze se ste¢i uvid o efikasnosti primene ispitivanog
komercijalnog proizvoda za tretman deponijskih procednih voda. Stepen efikasnosti redukcije
pojedinacnih parametara kvaliteta graficki je predstavljen na Slici 10.105.

Na osnovu dobijenog grafickog prikaza zakljucuje se da primena aktivnog uglja Hydrodarco C
ima visoku efikasnost pri separaciji organskih polutanata koja, o¢ekivano, kontinualno raste sa
porastom mase ispitivanog adsorbenta. Sa masom adsorbenta od 3 g u eksperimentu je
postignuto uklanjanje organskih polutanata od 90%. U eksperimentu je dobijena sli¢na
maksimalna efikasnost smanjenja boje uzorka procedne vode ali sa nesto drugacijim trendom,
koji belezi znatno brzi skok pri manjoj koli¢ini adsorbenta i finalno se zavrSava na istoj
vrednosti redukcije od oko 90%. Adsorpcija primenom aktivnog uglja Hydrodarco C pokazuje
izrazito slab afinitet medijuma ka separaciji natrijumovih i kadmijumovih jona iz realnih
multikomponentnih uzoraka procedne vode. Efikasnost uklanjanja Na* jona kre¢e se u opsegu
od 15 do 20%, dok je postignuta efikasnost uklanjanja Cd?* jona jos niza i kreée se od 3 do
10%. Na osnovu dobijenih rezultata zakljucuje se da komercijalni aktivni ugalj Hydrodarco C
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nije pogodan za implementaciju u tercijerni tretman procednih voda deponije, s obzirom na to
da samo delimi¢no redukuje ukupan obim opterec¢enja koji je prisutan u matriksu nakon
sekundarnog tretmana. TrziSna cena i operativni troskovi koje zahteva njegova primena ni na
jedan nacin ne mogu biti opravdani, kako sa tehnoloskog, tako ni sa ekonomskog stanovista.
100 1

90 A
80 4

g
o 70 A j
E °] Boja
s HPK
5 50 4
% 0] Na+
wv
g 30 | Cd2+
g 20 ~+
o 10

0 < T T T T T '

0 05 15 2 25 3
Masa adsorbenta (g)

Slika 10.105. Efikasnost redukcije boje, organskih materija, Na* i Cd?* jona aktivnim ugljem
Hydrodarco C
Rezultati dobijeni ispitivanjem efikasnosti primene aktivnog uglja KFO pri adsorpciji
polutanata iz procedne vode deponije predstavljeni su u Tabeli 10.35 i na Slici 10.106 na kojoj
je graficki prikazana promena efikasnosti procesa u funkciji mase adsorbenta.

Tabela 10.35. Karakteristike procedne vode deponije pre i nakon tretmana aktivnim ugljem KFO

Parametar Masa Boja HPK Na* Cd?
adsorbenta (g) (Pt-Co) (mg/l) (mg/) (mg/l)
Pocetna koncentracija 0 2180 610 614 50
0,1 1924 574 324 29,3
0,5 1394 478 294 12,4
1 1097 411 239 7,7
1,5 871 357 207 34
2 633 297 163 1,4
2,5 281 185 132 1,1
3 177 121 99 0,9
Grani¢na vrenost (mg/l)
(Uredba, 2016) ) ) 200 J 0.1

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da aktivni ugalj dobijen od kostica kajsije
ima znacajan afinitet prema organskim jedinjenjima procednih vode deponije i iz tog razloga
ozbiljno konkuriSe ispitivanom komercijalnom adsorbentu Hydrodarco C u procesima
tercijerne obrade otpadnih voda kada je redukcija ogranskih polutanata neophodna. Primenom
KFO postignuta efikasnost smanjenja boje uzoraka kretala se u opsegu od 85 do 92%, dok je
stepen redukcije HPK dostigao vrednost od 80%.

Komparacijom dva ispitana adsorbenta u domenu redukcije koncentracionih nivoa analiziranih
katjona, utvrdeno je da alternativni low-cost medijum postize mnogo bolje rezultate. Efikasnost
adsorpcionog procesa pokazuje da KFO ima snazan afinitet prema Na* i Cd?* katjonima iz
realnih uzoraka deponijskih procednih voda. Pri uklanjanju Na* jona postignuta je efikasnost
od 75 do 85%, dok je procenat uklanjanja Cd?* katjona iznosio ¢ak i do 98%.
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Slika 10.106. Efikasnost uklanjanja boje, organskih materija, Na* i Cd?* jona aktivnim ugljem KFO

Pored ekonomskih parametara i zahteva koje novim tehnologijama postavljaju uslovi odrzivog
razvoja i zastite Zivotne sredine, vrlo efikasna separacija Na® i Cd?* Kkatjona sintetisani
alternativni adsorbent postavlja na vrlo atraktivno mesto u odnosu na komercijalno dostupan
proizvod. Eksperiment je pokazao da KFO ima znatno ve¢i afinitet prema uklanjanju katjona
metala, koji su u visokim koncentracionim nivoima prisutni u procednim vodama deponija.
Uzimajuéi u obzir lokalnu dostupnost, ekonomsku isplativost, efikasnost i zadovoljene
kriterijume zelenih tehnologija, na osnovu kompletnog istrazivanja, moze se zakljuciti da se
sintetisani alternativni adsorbent, dobijen termohemijskom konverzijom bioloskog otpada,
moze uspesno primeniti za separaciju analiziranih zagadujué¢ih materija iz procednih voda
deponije u okviru tercijalnog tretmana.

10.7.2 Precis¢avanje otpadne vode graficke industrije

Drugi deo istraZivanja sa realnim uzorcima bio je fokusiran na ispitivanje mogu¢nosi primene
alternativnog adsorbenta VTFO za adsorpciju organskih i neorganskih polutanata iz otpadne
vode graficke industrije. Za odredivanja efikasnosti adsorpcije polutanata koriS¢en je realan
otpadni uzorak sito Stampe nakon sekundarnog tretmana.

Tokom ispitivanja adsorpcije varirana je masa adsorbenta. Citav eksperiment realizovan je u
izotermskim uslovima. Stepen redukcije kontaminacije pracen je kroz promenu sledecih
parametra: boja, HPK i joni teskih metala Cd?*, Ni%*, Cu?" i ZCr (karakteristi¢ni teski metali
prisutni u otpadnim vodama graficke industrije).

Eksperiment je realizovan kroz sedam separatnih sistema adsorbent/uzorak otpadne vode, pri
¢emu je svaki sistem sadrzao 100 ml otpadne vode 1 razli¢itu masu adsorbenta, u rasponu od
0,1 do 3 g. Masa adsorbenta je varirana u cilju procene optimalne koli¢ine adsorbenta kojom
se postize maksimalan efekat separacije polutanata iz otpadne vode tokom tercijarnog
tretmana. Nakon pripreme sistema adsorbent/matriks suspenzija je homogenizovana mesanjem
u trajanju od 60 minuta, sa brzinom mesSanja od 140 rpm.

Kvantifikovani rezultati svih ispitanih parametara pracenih u cilju procene adsorpcionog
kapaciteta aktivnog uglja VTFO prikazani su u Tabeli 10.36. Na istom mestu predstavljene su
i detektovane pocetne koncentracije zagadujuc¢ih materija u uzorku otpadne vode. Procenat
redukcije ispitanih parametara primenom VTFO predstavljen je grafickim putem na Slici
10.107.
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Tabela 10.36. Karakteristike otpadnih voda pre i nakon tretmana aktivnim ugljem VTFO

Parametar ads'\cflrf:nta Boja HPK Ca2* Ni= Cue xCr
@ (Pt-Co) (mgl/l) (mgl/l) (mgf/l) (mg/l) (mgf/l)

Pocetna 0 1140 1042 0,87 3,6 2,56 1,32

koncentracija

0,1 789 978 0,56 2,3 1,56 0,97

0,5 302 777 0,12 11 1,22 0,84

1 83 456 0,05 0,9 0,78 0,74

15 63 399 0,04 0,7 0,6 0,63

2 55 345 0,04 0,6 0,54 0,62

2,5 47 302 0,03 0,6 0,5 0,61

3 35 263 0,02 0,5 0,49 0,61

Grani¢na vrednost
(mg/l) (Uredba, - - 160 0,1 - 1 1

2016)
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Slika 10.107. Efikasnost uklanjanja boje, organskih materija i teskih metala na aktivnom uglju VTFO

U analiziranom sistemu, po¢etno povecanje mase VTFO od 0,1 do 1 g, izaziva naglu redukciju
kontaminacije koja dostize vrednost od 40 % za ukupan hrom, 55 % za HPK, 70 % za Ni®" i
Cu?* i preko 90 % za boju i Cd?*. Na prikazanom dijagramu uodava se ostra promena u trendu
nakon povecanja mase adsorbenta od 1 g, gde dalji porast doze u znatno manjoj meri uti¢e na
efikasnost separacije ispitivanih polutanata. Redukcija organskih materija, pracena promenom
HPK, kontiunalno raste do 70 % u celom ispitivanom opsegu. Najbolje rezultate pri separaciji
metala VTFO pokazuje kod Cd?*, dok je adsorpcija Ni?* i Cu?* jona nesto manja. Najslabiji
afinitet sintetisani medijum pokazuje prema Cr®* jonima. Na osnovu eksperimentalnih rezultata
moze se zakljuciti da alternativni adsorbent VTFO daje izuzetno dobre rezultate pri separaciji
katjona metala i organskih materija iz realnih uzoraka otpadne vode graficke industrije, Sto
pokazuje moguénost i potpunu tehnoloSku opravdanost implementacije sintetisanog medijuma
u tercijarni segment tretmana otpadnih tokova ovakvog tipa.
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11 CASE STUDY STUDIJA SLUCAJA

Glavni Glavni grad Madarske, Budimpesta, ima 3 postrojenja za precis¢avanje mesovitih
otpadnih voda. Severni i Juzni preéista¢ su u okviru Javnog komunalnog preduzeca ,,Vodovod
I kanalizacija“ (u daljem tekstu FCsM), dok Centralni precista¢ pripada privatnom sektoru.
Istrazivanje sa alternativnim adsorbentom SFO je sprovedeno na Severnom precistacu
Budimpeste. Postrojenje ima dve linije: linija vode i linija mulja. Linija vode se sastoji od vise
tehnoloskih operacija.

Na ulazu u postrojenje voda prolazi kroz grube i fine resetke i peskolov, odakle ulazi u primarne
taloznike. Primarno-mehanicki tretman predstavlja uklanjanje vecih predmeta iz ulazne struje
vode koji bi mogli izazvati zacepljenje ili mehani¢ko oSteCenje procesne opreme. Takode,
podrazumeva uklanjanje neorganskih materija koje uti¢u na abraziju opreme, smanjujuci joj
vek trajanja 1 koje bi se talozile u anaerobnim digestorima. Primarni taloznici su vazni kako bi
se redukovala potreba za kiseonikom u sistemu za aeraciju i proizvodnju sekundarnog mulja i
unapredila proizvodnja biogasa u anaerobnim digestorima. U primarnim taloZnicima nastaje
najveci deo mulja koji ide na dalju obradu (primarni mulj).

Nakon primarnog tretmana voda ulazi u bioloske reaktore gde se vr$i razgradnja organskih
materija i bioloS§ko uklanjanje azota i fosfora sa aktivnim muljem. Bioloski bazeni se sastoje
od: anoksio¢nog dela — bazena za predenitrifikaciju i uklanjanje fosfora i aerobnog dela —
bazena za nitrifikaciju i denitrifikaciju. Na ovom postrojenju je predviden hibridni postupak
bioloske 1 hemijske defosforizacije, pa je moguce dodavanje ferihlorida na ulazu u bioloske
bazene.

Nakon bioloskog tretmana, voda prelazi u sekundarne taloznike, gde se vrsi razdvajanje
precis¢ene vode 1 suspendovanog aktivnog mulja. Veci deo izdvojenog sekundarnog mulja sa
dna taloZnika recirkulacijom se vraca u bioloske bazene, dok se manji deo (visak mulja)
ispumpava iz procesa i ide na liniju mulja. Uklanjanje viska mulja iz procesa je neophodno radi
odrzavanja konstantne koncentracije aktivnog mulja u bioloSkim bazenima.

Drugi deo precistaca je linija u Kojoj se vrsi tretman nastalih muljeva prilikom procesa
precis¢avanja otpadnih voda, pri ¢emu kao proizvodi nastaju biogas (metan i ugljen dioksid),
voda 1 stabilizovani mulj. Linija mulja se sastoji iz viSe segmenata.

Mulj se sakuplja u rezervoarima. Nakon meSanja primarnog mulja i nastalog viska mulja
sprovodi se ugus¢ivanje mulja. Homogenizovani mulj ima sadrzaj suve materije oko 1%, a
neophodno ga je koncentrovati pre nego §to se podvrge procesu digestije. Uguséivanje do
potrebnih priblizno 5% suve materije vrsi se u mehani¢kom uguséivacu. Tokom ovog procesa
nastaje najveca koli¢ina ocednih voda. Radi pospeSivanja procesa ugusS¢ivanja mulja,
neophodno je dodavanje rastvora polielektrolita. Ovako ugu$éen mulj se transportuje u
digestore.

U cilju stabilizacije mulja nastalog prilikom bioloSkog pre¢iS¢avanja, mulj se nakon
uguscéivanja transportuje U anaerobne digestore. Tokom anaerobne obrade mulja nastaje biogas,
koji iz digestora prelazi u rezervoar za biogas, odakle se odvodi do potrosaca. Potrosaci
proizvedenog biogasa su gasni motori i kotlovske jedinice koje proizvode elektri¢nu i toplotnu
energiju. Proizvedena elektri¢na energija pokriva veci deo ukupnih elektroenergetskih potreba
za funkcionisanja postrojenja. Nastala toplotna energija se koristi za odrzavanje odgovarajuce
temperature u digestorima, a po potrebi i za grejanje odredenih objekata.

Stabilizovani mulj iz digestora, sadrzaja suve materije od oko 3,5%, nakon meSanja sa
rastvorom polielektrolita se obezvodnjava na trakastoj filter presi do sadrzaja suve materije od
oko 20-24% (Slika 11.1).

155



Sabolc Pap

Doktorska disertacija

Otpadna voda
& Emisija 1

FeCl3
EmisUa 3

,—»—-a Emisija 5

Ermisija 8

&
Emisija 2
L
P-15 / Mesac 43 knan. . 124 P57 Aera. bin. 1 Emisija 6 ’_{)@D_‘
P-6 / Prim. tal. | 121 = 19 5133 S-137 Sz
ot ,_’—\ P-4 / Sekun. tal. 1
o c T e
5-108 5138 Efluent
P-3/Fine resetke | B13/ Mesac 1 P-|4/ Mesac 2 P-16 / Mesac 3 P9/ Aero. bin, 25134 P20 / Razdajac 3 B Maoas &
P-12 / Razdvajac 1 P-17 / Razdvajac -19 f Mesac 4 o
5107 5-138
S-100 5-126 Emisija g
Sq12 5111 Emlsu 4 5120 5135 | 14
r—+—= Emisija - i !
| 5144
I, 5116
Pt 5110 ¥ —*
I F-10 / Aero. bio. 3 P-11/ Sekun. tal 2
P8/ Prim. tal. 2 -
5427 14
P24/ Alge e ﬂe
44T + ¢ 5145 ) +
. . P-22/ Razdvajac 4 P-21/Mesac B
P10/ UV dezinfekcijag yqo
Biogas 2 Biogas 1
5111 .
P-9/ Adsopeija SFO Linija vode
Tret. mulj '_Q:__
5105 . 104 510 N W | —— Linija mulja
$-108 —— Linija povratno
£y1 P-1 / Skladist IJ ° :
P8 / Talozenjs 5108 P / Filtr mulja 2 B / Siladiste P-4 f Asrobna dig?2 F‘SIAembna digt 5_1 WF"” rmula 1 aciste mul
— Linija ocedne
+ vode
P-7 /Megac 3

5-114

Slika 11.1. Sematski prikaz Severnog precistaca za otpadne vode u Budimpesti
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U okviru Severnog precistaca se ve¢ dugi niz godina ispituje moguénost redukcije nutrijenata
(jedinjenja azota i fosfora) iz ocednih voda uzgojem algi. Ocedne vode u okviru FCsM-a
vracaju se u primarne taloznike, nakon toga u bioloske bazene da bi se nivo hranljivih materija
u ovim bazenima odrzao na konstantnom nivou. Ocedne vode na postrojenju nastaju tokom
tretmana mulja i sadrze visoke koncentracije azota i fosfora. 1z tog razloga ne mogu se ispustati
u recipijent bez prethodne obrade te se vracaju na pocetak tehnoloske linije vode. Usled
visokog opterecenje nutrijentima prekomerno opterec¢uju bioloske bazene na postrojenju. Zbog
izuzetno visokih koncentracija nutrijenata u ocednim vodama moze doé¢i do narusavanja
osetljive mikrobioloske i hemijske razgradnje organskih materija. Ocedne vode u strucnoj
literaturi su okarakterisane kao pogodne za uzgoj algi upravo zbog velikog sadrzaja azota i
fosfora [295]. Implementacija procesa uzgoja algi u okviru nekog precistaca sa ocednim
vodama ima viSestruke benefite. Sa jedne strane redukuje koncentracije azota 1 fosfora, sa
druge strane dobijene alge (takozvana celijska masa) mogu da se koriste za proizvodnju
bioplastike, razli¢itih biogoriva i vezivnih smesa. Alge kao biomasa imaju svoju vrednosti na
trziStu. Postrojenje prodajom algi ostvaruje dodatni profit, sto u je slacuju javnih preduzeca
izuzetno vaZan aspekt.

Potrebno je naglasiti da fizi¢ko-hemijske karakteristike ocedne vode nisu optimalne za uzgoj
algi, zbog ¢ega je neophodno ocedne vode pre upotrebe podvrgnuti predtretmanu. Najvazniji
cilj predtretmana je redukovanje koncentracije suspendovanih materija i polielektrolita u
vodama i inaktiviranje patogenih mikroorganizama. Trenutno se u okviru FCsM-a predtretman
ocednih voda realizuje u tri koraka: uklanjanje suspendovanih materija i rezidua polielektrolita
(talozenjem i adsorpcijom na komercijalnom aktivnom uglju) i inaktiviranje patogenih
miroorganizama UV dezinfekcijom. Suspendovane materije, organski makromolekuli i
polielktroliti smanjuju UV transmisiju vode i redukuju efikasnost dezinfekcije. Bez uklanjanja
patogenih mikroorganizama, alge ne mogu biti plasirane na trziSte biomase zbog loSih
mikrobioloskih karakteristika. Pilot postrojenje za uzgoj algi sa UV lampama je prikazan na
Slici 10.2.

L S
=

Slika 11.2. Pilot postrojenje za uzgoj algi sa UV lampama

U okviru disertacije, adsorpcionim studijama na poluindustrijskim proto¢nim sistemima,
ispitana je moguénost implementacije alternativnog aktivnog uglja SFO kao zamene
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komercijalnom adsorbentu primenjenom pri filtraciji ocednih voda. Pored SFO, paralelno su
izvedeni eksperimenti na ve¢ koris¢enom komercijalnom aktivnom uglju (C), u cilju
uporedivanja stepena efikasnosti adsorbenata i ekonomic¢nosti istih. Proces je prac¢en paralelno
u 2 kolone sa nasutom slojem, jednoj sa SFO i drugoj sa aktivnim ugljem C. U kolone je sa
donje strane uvedena ocedna voda posle talozenja. Pre i nakon adsorpcije ispitani su sledeci
parametri: hemijska potrosnja kiseonika (HPK), ukupan organski ugljenik (TOC) 1 UV
transmisija. Nakon zasi¢enja adsorbenata konstruisane su karakteristi¢ne S krive zasic¢enja, za
svaki parametar. Ispitana je i moguénost regenerisanja aktivnih ugljeva. Dobijenim rezultatima
potvrdena je moguénost efikasne primene SFO na poluindustrijskom i industrijskom nivou.
Redukcija koncentracionih nivoa organskih materija pomoc¢u SFO bila je znatno ve¢a nego u
slucaju komencijalnih aktivnih ugljeva. Pored toga, UV transmisija se viSestruko povecala
nakon tretmana sa SFO, S§to je i bio primarni cilj prikazanog istrazivanja. Koncentracija
nutrijenata se nije drasticno menjala tokom adsorpcije, §to je vitalno sa aspekta uzgoja algi u
ocednim vodama.

Eksperimenti su izvedeni u Laboratoriji za ispitivanje otpadnih voda, Severnog precistaca
otpadnih voda u Budimpesti, Budimpestanskog vodovoda i kanalizacije (FCSM) u proto¢nim
sistemima sa granulisanim aktivnim ugljem SFO i komercijalnim aktivnim ugljem.
Eksperiment adsorpcije izveden je u koloni od pleksiglasa (Slika 11.3). U kolonu je zatim
pakovan aktivni ugalj SFO (> 1,25 mm). Na dnu kolone postavljen je sloj staklene vune, ¢iji je
primarni cilj bio da ,,nosi* sloj SFO, zatim je na vrh sloja aktivnog uglja ponovo stavljen sloj
staklene vune, ¢ija je uloga bila spre¢avanje stvaranje levka i kanala u sloju prilikom uvodenja
rastvora. Ocedna voda se kretala nagore kroz sloj aktivnog uglja, sa konstantnim protokom od
12 ml/min. Posle svakih 45 min uzimani su uzorci za analizu. Paralelno sa ovim eksperimentom
je sprovoden adsorpcioni test sa aktivnom ugljem C u identi¢nim uslovima. Nakon zasi¢enja
realizovan je desoprcioni eksperiment u koloni sa 0,01 mol/l fosforne kiseline sa protokom od
55 mi/min u toku 2 h.

Slika 11.2. Prikaz eksperimenta u proto¢nim sistemima sa ocednim vodama

U Tabelama 11.1i 11.2 su prikazani parametri eksperimenta i po¢etne koncentracije ispitivanih
parametara, respektivno.
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Tabela 11.1. Tok eksperimenta u toku studija slu¢aja

Tok adsorpcionih eksperimenta
1. merenje Adsorbent SFO Komercijalni aktivni ugalj C
2. merenje Regenerisani adsorbent SFO Komercijalni aktivni ugalj C

Tabela 11.2. Po¢etne koncentracije ispitivanih parametara

Pocetne UV transmisija
koncentracije HPK (mg/l)  TOC (mg/l) (%)
1. merenje 373 128,1 7,15
2. merenje 371 118,1 6,54
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Slika 11.6. Kriva zasi¢enja za UV-transmisiju na SFO i komercijalnom aktivnom uglju

Rezultati promene sadrzaja organskih materija (HPK), organskog ugljenika (TOC) i UV
transmisije prilikom prolaska ocedne vode kroz kolonu, graficki su prestavljeni na Slikama
11.4,11.5i 11.6. Rezultati pokazuju da efikasnost redukcije HPK i TOC u ocednim vodama
opada sa povecanjem profiltrirane zapremine od 0 do 3500 ml prilikom adsorpcije na SFO i
aktivnom uglju C. Dobijene krive izlaznih vrednosi HPK i TOC govore o postojanju otpora
zoni prenosa mase u ispitivanom adsorpcionom sistemu adsorbent—ocedna voda, i imaju
karakteristi¢an S oblik probojnih krivih. Adsorbent SFO ima ve¢i adorpcioni kapacitet u
ispitivanom proto¢nom sistemu u poredenju sa adsorbentom C. Komparacijom Krivih pre i
nakon regeneracije, za posmatrane parametre, uocava se da je za aktivni ugalj C u manjoj meri
redukovan adsorpcioni kapacitet. Potrebno je naglasiti da su razlike u adsorpcionim
kapacitetima regenerisanih adsorbenata zanemarljive. Krive za UV transmisiju (Slika 11.6)
znatno se razlikuju od probojnih krivih parametara pracenih preko HPK i TOC. Kao §to se vidi
na Slici 11.6, ocedna voda nakon tretmana sa SFO ima 6,5 puta ve¢u UV transmisiju od pocetne
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vrednosti. Sa adsorbentom C, efikasnost tretmana je duplo manja. Efikasnost tretmana posle
regeneracije adsorbenta SFO je pala i dostigla povecanje UV transmisije od 5 puta, dok se
efikasnost za adsorbent C povecala neznatno.

Pored navedenih parametra, u ocednim vodama ispitane su rezidualne koncentracije jedinjenja
bitnih sa aspekta uzgoja algi: fosfatnih jona, amonijaka, jona gvozda, kalijuma, magnezijuma
i kalcijuma. Za data jedinjenja nije doSlo do zna¢ajne promene koncentracije pri tretmanu sa
adsorbentima SFO i C. Koncentracija fosfatnih jona neznatno se povecala kod aktivnog uglja
SFO, sto je rezultat primene impregnacionog sredstva primenjenog tokom termohemijske
aktivacije.

Iz gore navedenih rezultata se moze zakljuciti da alternativni adsorbent SFO ima sli¢ne, U
nekim slu¢ajevima ¢ak i bolje adsorpcione karakteristike (UV transmisija) od komercijalnog
aktivnog uglja. Ocedne vode su kompleksni vodeni matriksi koji pruzaju dobru osnovu za
testiranje novo sintetisanih low-cost aktivnih ugljeva. Dokazivanjem da aktivni ugalj sintetisan
u doktorskoj disertaciji moze da izade iz laboratorijskih okvira i bude integrisan u jedan realan
sistem, daje Sirok spektar mogucnosti za primenu alternativnih adsorebnata u praksi.
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12ZAKLJUCCI

U okviru doktorske disertacije ispitana je primenjivost low-cost aktivnih ugljeva u domenu
tretmana katjona teSkih metala iz industrijskih i procednih otpadnih voda. Pomocu fosforne i
sumporne kiseline, kao aktivacionih agenasa, izvrSena je termohemijska konverzija
lignoceluloznih otpadnih biomasa koji poti¢u sa podru¢ja Novog Beéeja, Vojvodina, Srbija.
Uradena je celovita karakterizacija dobijenih aktivnih ugljeva ¢iji prekursori su bile kostice
Sljive (SSU 1 SFO), kostice kajsije (KSU 1 KFO) 1 kostice visnje/treSnje (VISU 1 VTFO).
Analiziran je proces adsorpcije u Sarznom rezimu rada sistema, variran je veci broj klju¢nih
procesnih parametara adsorpcije, vreme kontakta, pH vrednost sredine, koncentracija
adsorbenta i inicijalna koncentracija rastvora Pb?*, Cd?" i Ni?*. Uradene su kineticka,
ravnotezna i termodinamicka studija procesa, kojima se moze na odgovaraju¢i nacin opisati
proces adsorpcije. Na osnovu uradenih sveobuhvatnih eksperimenata i analize svih dobijenih
rezultata moze se zakljciti sledece:

X/
°

IzvrSena je karakterizacija sva tri lignocelulozna materijala. Hemijske analize su
potvrdile visok sadrzaj celuloze i lignina i neznatnu koli¢inu proteina u kosticama voca.
Rezultati elementarne analize pokazali su da se sva tri materijala u najve¢em sastoje od
ugljenika (viSe od 40%), kiseonika (viSe od 40%) i vodonika (viSe od 6%), na osnovu
Cega se zakljucuje da se materijali mogu opravdano razmatrati kao pogodni ugljeni¢ni
bioprekursori za efikasnu termohemijsku konverziju u aktivne ugljeve. Zbog malog
sadrzaja proteina udeo azota je neznatan, a sumpora nije bio detektovan u analiziranim
sirovinama.

¢ Termohemijka aktivacija je izvrSena pomocu dve kiseline: fosforne (za SFO, KFO 1
VTFO) i sumporne kiseline (za SSU, KSU 1 VTSU). Zakljuceno je da impregnaciono
sredstvo znacajno uti¢e na performanse sintetisanih aktivnih ugljeva.

% U elementarnom sastavu aktivnih ugljeva dominira ugljenik, Sto je ocekivano i u skladu
je sa teorijskim podacima za aktivne ugljeve. Nesto vec¢i udeo ugljenika je detektovan
u aktivnim ugljevima SSU, KSU i VTSU (preko 70%). Sadrzaj ugljenika u aktivnim
ugljevima aktiviranim fosfornom kiselinom je oko 60%. Najveci udeo ugljenika je imao
adsorbent VTSU, koji je iznosio 75%. Sadrzaj kiseonika znacajno odstupa od
komercijalnih vrednosti za aktivne ugljeve i kvantifikovan je u znatno vecim
koli¢inama. U sastavu adsorbenata nakon aktivacije detektovan je fosfor i sumpor u
zavisnosti od koriS¢enog impregnacionog sredstva.

% Prinos sinteze je oko 70% za aktivne ugljeve SFO, KFO i VTFO, $to je izuzetno dobro.
Za aktivne ugljeve sa sumpornom kiselinom su dobijeni znatno niZi prinosi procesa
termohemijske aktivacije.

¢ Utvrden je manji sadrzaj vlage kod aktivnih ugljeva dobijenih pomocu sumporne

kiseline. U odnosu na polazni materijal, aktivni ugljevi dobijeni od kostica $ljive imaju

najniZi sadrZaj vlage. SadrZzaj vlage kod svih ispitivanih aktivnih ugljeva odgovara
vrednostima tipi¢nim za komercijalne aktivne ugljeve.

SFO, KFO i VTFO imaju znatno visi sadrzaj pepela u odnosu na SSU, KSU 1 VTSU.

Sintetisani aktivni ugljevi imaju uporedive vrednosti gustine. Odredene vrednosti

odgovaraju vrednostima gustina za praskaste aktivne ugljeve (< 2000 kg/dm®).

PHpzc vrednosti odredene za sintetisane adsorbente pokazuju da SFO, KFO i VTFO

imaju nizu vrednost pHpzc Na osnovu ¢ega se pretpostavlja da je povrSina ovih aktivnih

ugljeva u Sirem rasponu pH vrednosti naelektrisana negativno ¢ime se favorizuje
adsorpcija katjonskih hemijskih vrsta.

>

7/
*

L)

K/
°e

K/
°e
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Na osnovu pHsus je zakljuCeno da sintetisan aktivni ugalj suspendovan u neutralnim
vodenim rastvorima sniZzava pH vrednost sredine, ¢ime se svrstava u L-tip aktivnih
ugljeva.

SEM analiza aktivnih ugljeva pre i nakon adsorpcije analiziranih katjona metala
pokazuje izmenjenu morfologiju povrsine adsorbenata nakon adsorpcije katjona. Na
SEM mikrografijama se dobro vidi razvijena porozna struktura adsorbenata.

FTIR analizom aktivnih ugljeva dokazano je prisustvo funkcionalnih grupa koje su
tipicne za aktivne ugljeve 1 znaCajne za adsorpciju analiziranih polutanata.
Uporedivanjem FTIR spektra pre i nakon adsorpcije Pb?*, Cd?* i Ni?* jona na aktivnim
ugljevima moze se uociti vidna razlika. Dolazi do batohromnog pomeranja -OH i -C-H
funkcionalnih grupa u oblasti 3500-2800 cm™2, §to ukazuje na slabljenje ovih veza usled
moguceg elektrostati¢kog privladenja katjona metala. U oblasti 1200-900 cm™ dolazi
do hipsohromnog pomeranja kiselih fosfatnih estra, pirofosfornih i ostalih fosfatnih
funkcionalnih grupa, $to ukazuje da pored kovalentnih veza, interakcija katjona metala
sa aktivnom povrSinom adsorbenta odvija i van der Valsovim vezama.
Porozimetrijskom analizom utvrdeno je da su sintezom dobijeni mikroporozni
materijali sa visoko razvijenom poroznoscu i Sirokom distribucijom pora. BET
metodom je odredena najveca specifiéna povrsina od 1098,8 m?/g za KFO, i najniza
85,6 m?/g za KSU.

Pored niskih prinosa termohemijske aktivacije, preliminarni rezultati ukazuju da za
aktivne ugljeve SSU, KSU i VTSU efikasnost uklanjanja Pb?*, Cd?" i Ni?* nije
zadovoljavajuca sa inZzenjerskog aspekta. 1z navedenih razloga SSU, KSU i VTSU nisu
razmatrani u daljim adsorpcionim eksperimentima.

SFO, KFO i VTFO su primenjeni za uklanjanje Pb?*, Cd?* i Ni?* katjona iz vodenih
rastvora. Ispitani su osnovni parametri koji uticu na proces adsorpcije (pH,
koncentracija aktivnog uglja, granulacija, kontaktno vreme i inicijalna koncentracija
adsorbata). Utvrdeni su optimalni procesni parametri: pH=6,0, odnos ¢vrsto/teCne faze
2 ¢g/l, granulacija <0,16 mm, vreme kontakta 30 minuta i inicijalna koncentracija
adsorbata 100 mg/I.

Ispitivanje kinetike adsorpcije, pri istoj polaznoj koncentraciji katjona metala pokazalo
je da od reakcionih kinetickih modela Ho-Mekejov model pseudo-drugog reda najbolje
opisuje eksperimentalne rezultate za sve ispitane aktivne ugljeve i katjone metala.
Ovakav rezultat navodi na zakljucak da je hemisorpcija potencijalno dominantan
mehanizam adsorpcije adsorbata sa povrSinom dobijenih aktivnih ugljeva.

Prema Veber-Morisonovom modelu utvrdeno da se adsorpcija katjona teskih metala
odvija u viSe faza i da meducesti¢na difuzija nije jedini limitirajuci stadijum procesa.
Bojdov model dodatno implicira da na adsorpciju katjona metala uti¢e 1 difuzija kroz
film tecnosti 1 hemisorpcija na povrsini aktivnog uglja. Furusava-Smitovim modelom
pokazuju da je brzina prenosa mase iz rastvora do spoljasnje povrSine adsorbenta
dovoljno brza, i da spoljasnja disfuzija nije limitirajuéi stadijum ukupnog procesa
adsorpcije.

Poredenjem eksperimentalnih rezultata sa cetiri modela adsorpcionih izotermi
(Langmirov, Frojndlihov, Temkinov i Dubinin-Raduskevi¢ev model) utvrdeno je da u
odredenoj meri proces adsorpcije svih ispitanih katjona na SFO, KFO i VTFO dobro
opisuju Langmuirova i Frojndlihova izoterma.

Dobijeni rezultati ukazuju na to da je povrsina aktivnih ugljeva izrazito heterogena i da
se vezivanje katjona odvija na sloZen nacin, odnosno da se uklanjanje katjona teSkih
metala realizuje kompleksnim mehanizmom koji ukljucuje i fizicke i hemijske
interakcije.
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< Maksimalan adsorpcioni kapacitet dobijen je za adsorpciju katjona Pb?* na VTFO koji
iznosi 198,740 mg/g, dok kapacitet adsorpcije Ni* i Cd?* iznosi 76,270 mg/g i 171,395
mg/g na VTFO, redom.

% Sa porastom temperature raste adsorpcioni kapacitet za sve ispitivane jone metala na
sintetisanim aktivnim ugljevima. Pozitivna vrednost standardne entropije ukazuje da
tokom procesa vezivanja Pb?*, Cd?* i Ni?* dolazi do poveéanja stepena neuredenosti na
granici adsorbent/adsorbat.

< U kompetitivnom pracenju kinetiCke interrelacije metala, Mef; )., utvrdeno je da
postoji odredena zakonitost. Zaklju¢eno je da hidratisani jonski radijus i1
elektronegativnost jona imaju najveci uticaj na adsorpciju katjona.
Aktivni ugljevi SFO, KFO 1 VTFO imaju visoku mo¢ regeneracije. Mogucnost
ponovne upotrebe je od velikog znacaja sa ekonomskog aspekta i sa aspekta zastite
zivotne sredine. Pri istim procesnim uslovima zanemarljivo se smanjila adsorpciona
sposobnost SFO, KFO i VTFO, nakon regeneracije. Ispitano je spaljivanje iskori§¢enih
aktivnih ugljeva, ¢ime se smanjuju troSkovi krajnjeg odlaganja. Nakon spaljivanja
postoji moguénost stabilne solidifikacije dobijenog pepela bez moguénosti naknadne
emisije katjona iz formiranog solidifikata.

¢ Cost analizom je utvrdeno da cena proizvodnog procesa na industrijskom nivou iznosi
642 USD po toni aktivhog uglja. Prema podacima relevantnih izvora, troSkovi
komercijalnih aktivnih ugljeva na svetskom trzistu se kre¢u od 700 do 5000 USD po
toni, u zavisnosti od kvaliteta proizvoda.

¢ Uzimajuéi u obzir efikasnost i zadovoljene kriterijume iz domena zelenih tehologija,
kao i istrazivanja na realnim uzorcima, moze se zaklju¢iti da primenjeni low-cost
adsorbenti, dobijeni termohemijskom konverzijom lignoceluloznog otpada, mogu
uspesno da zamene komercijalne aktivne ugljeve i da se primene prilikom adsorpcije
zagadujucih materija iz procednih voda deponije i otpadne vode graficke industrije u
okviru tercijalnog tretmana.

% Na osnovu preliminarnih rezultata dokazano je da aktivni ugljevi SFO, KFO i VTFO
imaju visok adsorpcioni potencijal za organske mikropolutante. Efikasnost uklanjanja
testirana je adsorpcijom farmaceutika i hlorfenola. Ovaj deo istrazivanja je izuzetno
vazan segment u kreiranju pravaca daljeg istrazivanja alternativnih sorpcionih
materijala.

% Studija slucaja u okviru Severnog postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda u
Budimpesti dokazala je prakticnu i ekonomski opravdanu primenjivost sintetisanih
low-cost aktivnih ugljeva na poluindustrijskom nivou.

/7
A X4

Na osnovu izvedenih eksperimenata, prezentovanih i diskutovanih rezultata i zakljucaka,
smatra se da se dizajniranim postupkom termohemijske aktivacije kostica Sljive, kajsije 1
viSnje/tresnje dobijaju adsorpcioni medijumi koji imaju visoko razvijenu povrsinu, poroznost i
dobru efikasnost uklanjanja odabranih katjonskih vrsta iz vodenih model rastvora. Prikazani
rezultati su u dobroj saglasnosti sa nau¢nom literaturom. Opisani Sarzni rezim rada sistema bio
bi tehnoloski 1 ekonomski isplativ u slucaju prerade manjih koli¢ina kontaminiranih voda koje
diskontinualno nastaju. Studija sluc¢aja ukazuje na moguénost primene dobijenih alternativnih
aktivnih ugljeva u granulisanom obliku u kontinualnim adsorpcionim procesnim sistemima na
poluindustrijskom 1 industrijskom nivou. Primenjen inZenjerski pristup je od znacaja za
reSavanje postojecih problema u tretmanu otpadnih voda, kako sa stanoviSta zaStite Zivotne
sredine, tako i sa ekonomskog aspekta i aspekta odrzivog razvoja i otvara mogucnost za dalje
inovativne aktivnosti u istrazivackoj oblasti primene novih alternativnih separacionih
medijuma.
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Teorijski i eksperimentalni-istrazivacki rad u okviru doktorske disertacije, otvaraju nova
istrazivacka polja, kao $to su:

X/ /7
L X GIR X 4

e

*

Modifikacija koris¢enih aktivnih ugljeva sa ciljem povecanja kapaciteta adsorpcije.
Izrada tehnicko-tehnoloSkog reSenja i patenta za novosintetisane materijale.

Detaljna analiza mogucénosti uklanjanja novih katjona teskih metala ispitivanim low-
cost aktivnim ugljevima u proto¢nom sistemu.

Primena dobijenih adsorbenata za uklanjanje drugih neorganskih polutanata, kao i
organskih zagadujucih materija iz otpadnih voda.

Razvoj nove generacije alternativnih aktivnih ugljeva hibridnim tehnologijama
(mikrotalasna aktivacija, ,,biochar tehnologija sa pirolizom), kombinovanjem vise
prekursora dostupnih u Srbiji u cilju povecanja adsorpcionih kapaciteta.

Projektovanje hibridnih sistema za tretman otpadnog toka, sa fokusom na
implementaciju alternativnih adsorpcionih medijuma.

Ispitivanja moguénosti proizvodnje i primene sintetisanih adsorbenata u industrijskim
razmerama 1 lociranje istih na triziStu komercijalnih aktivnih ugljeva za uklanjanje
teskih metala i drugih mikropolutanta.
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Prilog I11-4. Alternativni aktivni ugalj
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