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kritiéna micelarna koncentracija
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Produkcija otpadnih voda velikih razmera neizbezna je posledica danasnjeg modernog
drustva. Jedan od razloga ovog ekoloskog problema je brzi rast ljudske populacije, koji ima
znaCajan uticaj na zagadenje prirodnih voda komunalnim otpadom. Progresivni razvoj
industrije, sa druge strane, doveo je do povecane produkcije industrijskih otpadnih voda i
njihovog ispustanja u prirodne vodotokove. Generisanje komunalnih i industrijskih otpadnih
voda, zagadenih organskim i neorganskim polutantima, postaje sve veci problem za ljudsko

zdravlje i zivotnu sredinu (CEDEF, 2015).

Za tretman otpadnih voda Kkoriste se razli¢ite konvencionalne metode (hemijska
precipitacija, oksido-redukcija, koagulacija i flokulacija, sedimentacija), a razvijeni su i
efikasniji, ali i skuplji postupci, poput: jonske izmene, reverzne osmoze, elektrodijalize,
ultrafiltracije, membranske separacije i adsorpcije aktivnim ugljem (Gacesa i Klasnja, 1994).
Zbog svojih prednosti, kao Sto su jednostavnost upotrebe i efikasnost uklanjanja raznih
polutanata, adsorpcija aktivnim ugljem je postala jedan od najcesce primenjivanih tretmana
otpadnih voda (Khani i Mirzaei, 2008). Medutim, zbog visokih troskova dobijanja i sloZenosti
procesa regeneracije, kojim nastaju sekundarna zagadenja, primena aktivnog uglja je danas
ograni¢ena. Da bi se prevazi$li nedostaci ovog adsorbenta, brojna istrazivanja su pokazala da
se alternativno u ove svrhe mogu iskoristiti razne agro-industrijske otpadne biomase (Orlando
i sar., 2002a; Wartelle i Marshall, 2006). Poznati su primeri sorbenta na bazi: kore drveta,
kore ploda (banane, pomorandze, limuna, grejpfruta), drvenaste ljuske (oraha, kikirikija,
badema), kostice (Sljive, viSnje, breskve), ljuske semena (pirinca, pSenice, tikve, suncokreta),
slame, algi i drugo. Od posebnog znacaja je predtretman biomase, za koji su razvijene brojne

tehnologije zasnovane na fizickim, hemijskim i bioloskim metodama (Alvira i sar., 2010).

Osim nativne biomase, jeftinih prirodnih ligno-celuloznih polimera, od znacajnog
interesa za ove svrhe su sorbenti koji se mogu dobiti kroz niz jednostavnih fizi¢kih i
hemijskih modifikacija otpadnih biomasa (Biswas i sar., 2008; Krishnan i Haridas, 2008; Xu i
sar., 2009; Kumar i sar., 2010; Yue i sar., 2010; Benyoucef i Amrani, 2011b; Xu i sar., 2011).
Modifikacija biomasa je danas sve viSe predmet naucnih istraZzivanja zbog unapredenih
karakteristika i njihove potencijalne primene u brojnim oblastima. Modifikovani sorbenti na
bazi ligno-celuloznog materijala imaju prednost u poredenju sa sintetiCkim polimerima, S
obzirom da su znatno jeftiniji, obnovljivi i manje toksi¢ni (Huang i sar., 2015). Pored toga,
predstavljaju funkcionalni ekoloSki materijal zbog jedinstvenih osobina, kao S§to su:

hidrofilnost, adsorptivnost, biokompatibilnost i biodegradabilnost (Ebarhardt i Min, 2008).
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Modifikacija ligno-celuloznog materijala, uvodenjem specifi¢nih funkcionalnih grupa,
od interesa je za dobijanje sorbenata unapredenih karakteristika. Tako na primer, katjonske
funkcionalne grupe (iz kvaternernih amonijum soli) povecavaju sorpcioni kapacitet za anjone,
pre svega jonski izmenjivacki kapacitet (Xu i sar., 2010b; Nikoli¢ i sar., 2015a). Sorbenti sa
katjonskim aktivnim centrima su od posebnog znacaja za tretman otpadnih voda koje sadrze

velike koli¢ine raznih anjonskih polutanata (nitrate, fosfate, sulfate, cijanide itd.).

Karakteristi¢no je da komunalne i agro-industrijske otpadne vode sve ¢esc¢e sadrze
prekomerne koncentracije fosfata i nitrata. Ove anjonske vrste predstavljaju ozbiljan problem
ugrozavanja zivotne sredine (direktno su odgovorne za pojavu eutrofikacije), a mogu dovesti i
do ozbiljnih zdravstvenih problema (Everglades hub, 2013). Imajué¢i u vidu da su ove
anjonske vrste u vodi prisutne u obliku rastvornih soli, konvencionalni postupci za tretman
voda (koagulacija, sedimentacija) nisu se pokazali efikasnim za njihovo uklanjanje (Strom,
2006). Razvijene fizicko-hemijske (reverzna osmoza, elektro-dijaliza) i metode bioloske
denitrifikacije (Haugen i sar.,, 2002; Tanyi, 2010), kao i primena komercijalnih
jonoizmenjivackih smola za uklanjanje nitrata i fosfata iz otpadnih voda (Samatya i sar.,
2006), nisu odrzive sa aspekta ekonomic¢nosti. Zato su dalja istraZzivanja bila fokusirana na
procese sorpcije, koriS¢enjem jeftinog poljoprivrednog otpada kao ekoloskog sorpcionog
materijala. Razli¢ite studije su istrazivale Kkatjonsku modifikaciju biomasa putem
kvaternizacije ligno-celuloznog materijala amino (Orlando i sar., 2002a; Wartelle i Marshall,
2006) ili amonijum jedinjenjima (Xu i sar., 2010a), kao i tenzidima (Alila i sar., 2005). U tom
smislu, ispitivani su razni poljoprivredni nus-proizvodi: pSeni¢na slama, Se¢erna trska, ljuska
pirin¢a, zrno kukuruza, piljevina itd. (Wang i sar., 2010; Nguyen i sar., 2012; Keranen i sar.,
2013; Delforno i sar., 2014; Kaboorani i Riedl, 2015). Medutim, u dostupnoj literaturi nema

podataka o koris¢enju kore Lagenaria vulgaris kao sorbenta anjonskih polutanata iz vode.

Imajué¢i u vidu navedene Cinjenice i aktuelne ekoloske probleme, razvoj novih
katjonskih sorbenata pobudio je veliku paznju, $to je i predmet ove doktorske disertacije. Zato
Su ova istrazivanja zasnovana na unapredenju sorpcionih karakteristika i selektivnosti
sorbenata prirodnog porekla. Posebna paznja usmerena je na razvoj novih katjonskih
sorbenata putem hemijske modifikacije ligno-celulozne biomase kore ploda Lagenaria
vulgaris, biljnog materijala koji do sada nije koris¢en u ove svrhe. Zbog hranljivih i lekovitih
svojstava, Lagenaria vulgaris se sve vise gaji u mnogim zemljama sveta, §to je dobar
preduslov pojave znacajne koli¢ine kore ploda ove biljke kao potencijalno dragocenog agro-

otpada (Rahman, 2003; Prajapati i sar., 2010; Mohan i sar., 2012). Koru ploda Lagenaria
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vulgaris karakteriSe ligno-celulozni sastav, ekstremno kompaktna i Cvrsta grada u
mehanickom smislu, kao 1 porozna struktura, uz nizak sadrzaj pepela i1 veliku zapreminsku
masu. Ispitivanja su pokazala da biomasa na bazi Lagenaria vulgaris, kao i njeni
modifikovani proizvodi, ne bubre u vodi i lako se odvajaju od vodene faze nakon tretmana
(Mitic-Stojanovic i sar., 2011). Ovo su veoma vazne osobine jednog prekursora za sintezu
sorbenata, koje se ne sre¢u kod veéine drugih biomasa ligno-celuloznog sastava. Lagenaria
vulgaris je uglavnom ispitivana kao sorbent za uklanjanje teskih metala iz vode, u nativnom
stanju (Mitic-Stojanovic i sar., 2011), ili u vidu nekih hemijski modifikovanih sorbenata
(ksantovanih, sulfonovanih i metilsulfonovanih) (Ljupkovi¢ i sar., 2011; Stankovi¢ i sar.,
2013; Kosti¢ i sar., 2014; Boji¢, 2016a). Novija istrazivanja su bila usmerena na uklanjanje
drugih polutanata iz vodenih rastvora kao $to su boje (Bojic i sar., 2013), herbicidi (Markovi¢

i sar., 2016) i farmaceutske supstance (Boji¢, 2016b).

Biomasa na bazi kore ploda Lagenaria vulgaris je karakteristi¢na po svom hemijskom
sastavu, s obzirom da kao glavne funkcionalne grupe sadrzi hidroksilne grupe na
glukopiranoznim jedinicama celuloze, koje su lako podlozne raznim hemijskim reakcijama. U
cilju sinteze katjonskih sorbenata, istrazivanja hemijske modifikacije biomase na bazi kore
Lagenaria vulgaris usmerena su na amonolizu alkalno tretirane ili eterifikovane celuloze, kao
i na kalemljenje katjonskog tenzida na ligno-celulozni skelet biomase. Od dobijenih katjonski
modifikovanih proizvoda o¢ekuje se, na prvom mestu, svojstvo visokog sorpcionog kapaciteta
za razlicite anjonske vrste. U tom smislu, od posebnog znacaja su optimizacija parametara
procesa sinteze i definisanje sorpcione sposobnosti proizvoda prema nitratima i fosfatima iz
vodenog rastvora. Povratne informacije o uticaju parametara procesa na formiranje, koli¢inu i
tip aktivnih centara sorpcije vazni su za unapredenje efikasnosti i selektivnosti procesa
sorpcije anjonskih vrsta. Ispitivanja sorpcije nitrata i fosfata u smesi sa drugim anjonskim
vrstama mogu biti od pomo¢i kod primene ovih katjonskih sorbenata u realnim uslovima

precis¢avanja otpadnih komunalnih ili industrijskih voda.

S obzirom na razvoj novih sorbentnih materijala, pored ocekivanog naucénog
doprinosa disertacije, predloZena istrazivanja imaju veliki prakticni znacaj kako sa
tehnoloskog, tako i sa ekoloskog aspekta. Zbog izmena u strukturi i hemijskom sastavu
polazne sirovine, kao i predvidenom mehanizmu jonske izmene, od dobijenih sorbenata se
o¢ekuje mogucnost visestruke regeneracije i ponovne upotrebe. Sa druge strane, resava se
problem odlaganja anjonima zasi¢ene biomase, koja se moze kompostirati i iskoristiti za

dubrenje poljoprivrednog zemljista obnovljivim nutrijentima (fosfatima i nitratima).
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U skladu sa predmetom rada, a na osnovu plana istrazivanja u okviru ove disertacije,

postavljeni su slede¢i nauéni ciljevi:

razvoj postupaka sinteze sorbenata katjonskog tipa hemijskom modifikacijom ligno-
celulozne biomase kore ploda Lagenaria vulgaris, tretmanom razli¢itim reagensima
(amino i amonijum tipa) u optimalnim uslovima (molarni odnos reagenasa, kontaktno
vreme, temperatura, pH sredine);

karakterizacija dobijenih sorbenata ispitivanjem teksturalnih i morfoloskih osobina
povrsine materijala, analizom elementnog i strukturnog sastava, analizom vrste i udela
funkcionalnih grupa, u funkciji pobolj$anja sorpcionog afiniteta za anjonske polutante;
optimizacija parametara sorpcionog procesa: kontaktno vreme, pocetna koncentracija,
pH sredine, doza sorbenta, temperatura, hidrodinamicki uslovi, u cilju postizanja Sto
efikasnije primene sorbenata;

definisanje prirode sorpcije na sintetisanim sorbentima, mehanizama sorpcionog
procesa na primeru ispitivanih anjonskih polutanata, kao i kineti¢ko, izotermsko i

termodinamicko matematicko modelovanje parametara sorpcionih procesa.

Za postizanje navedenih ciljeva rada, tokom izrade doktorske disertacije, koriSc¢ene su

slede¢e metode i tehnike:

hemijska modifikacija ligno-celulozne biomase putem reakcija eterifikacije, amonolize
i kalemljenja tenzida na ligno-celulozni skelet u optimalnim uslovima;

skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) za definisanje morfologije polazne
biomase i dobijenih sorbenata, identifikaciju konstitutivnih promena tokom procesa
modifikacije, analizu teksturalnih osobina (specifi¢ne povrsine sorbenata i raspodele
pora), kao i analizu stanja povrsine ¢vrste faze nakon sorpcije anjonskih vrsta;
spektroskopska EDS metoda za utvrdivanje elementnog sastava povrSine sorbenata,
kao i promene sastava pre i nakon sorpcije ispitivanih polutanata;

infracrvena spektroskopija (FTIR) za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa
prisutnih na povrsini biomase, promene sastava alkalno modifikovanog materijala,
procenu efikasnosti sinteze sorbenta nakon uvodenja katjonskih amonijum grupa, kao
I potvrdu sorpcije predmetnih anjonskih polutanata;

spektrofotometrijska UV-VIS i ICP-OES metoda za odredivanje rezidualne
koncentracije ispitivanih anjonskih vrsta u vodenim rastvorima tokom sorpcionih

tretmana, kao i procenu sorpcionog kapaciteta sorbenata pri odredenim uslovima.
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2. TEORIJSKI DEO
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2.1 OTPADNE VODE I ZIVOTNA SREDINA

veoma dugo nije vodilo racuna, kako u svetu, tako ni u Srbiji. Svaka promena zZivotne sredine
za koju su ljudi odgovorni odrazava se direktno ili indirektno na vodene resurse (CEDEF,
2015). Danas, ocuvanje i kontrola kvaliteta vode dobija sve veéi znacaj, S obzirom na
kontinuirano smanjenje koli¢ine raspolozive pitke vode U svetu. Rezerve pitke vode se nalaze
u povrsinskim i podzemnim tokovima, pa bi njihovo dalje zagadivanje vremenom svakako
dovelo do jo$ veceg smanjenja raspolozivih zaliha, za koje se do nedavno smatralo da su
neiscrpne. Jedan od kljucnih faktora zagadivanja prirodnih voda je sve intenzivnije
generisanje otpadnih voda ljudskim aktivnostima na polju savremenih tehnoloskih dostignuca.
Bez obzira na stepen zagadenja, otpadnu vodu predstavlja svaka voda koja je prosla kroz
upotrebni proces. Za nauku, otpadna voda je smesa hemijski Ciste vode i niza primesa koje su
dostigle neprihvatljive vrednosti (CEDEF, 2015). Prema poreklu treba razlikovati industrijske
i komunalne otpadne vode (Slika 1), koje predstavljaju jedan od najvecih savremenih izazova

u oblasti zaStite zivotne sredine.

OTPADNE VODE OSTALE OBORINSKE INDUSTRIJSKE
DOMACINSTAVA VQDE VODE OTPADNE VODE

POSTROJENJE ZA
PRETHODNU
OBRADU

KOMUNALNE OTPADNE VODE

KOMUNALNO (CENTRALNO) INDUSTRIJSKO
POSTROJENJE POSTROJENJE ZA
ZA PRECISCAVANJE PRECISCAVANJE

VODOTOK (RECIPIJENT)

Slika 1. Poreklo otpadnih voda i sistemi za preci§¢avanje pre ispustanja u vodotokove

Na osnovu struéne procene, u Srbiji se svake sekunde upotrebi oko 40 m® vode, tako
da se isto toliko i stvori otpadne vode (CEDEF, 2015). Prema zvani¢nim podacima (Zavod za
statistiku RS), ukupna emisija azota je 111,4 t/dan, a ukupna emisija fosfora 36,8 t/dan
(Tabela 1). Procenjuje se da iz deponija u Srbiji nastane 890000 m?® procednih voda, koje
sadrze oko 41590 t organskih i neorganskih zagadujuc¢ih materija, odnosno 389 t azota i 426 t
fosfora, kao i teSkih metala (Cu, Zn, Nii Cr).
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Na zadovoljavaju¢i i efikasan nacin precisti se samo 1,5% od ukupne koli¢ine
proizvedenih otpadnih voda. Industrijske vode sadrze uglavnom teske metale i brojna
organska jedinjenja. Neadekvatni tretman ovih otpadnih voda vremenom je doveo do
znacajnog zagadenja prirodnih vodotokova, S obzirom da vise od 65% industrijskih
postrojenja ne precis¢ava otpadne vode. Poseban ekoloski problem predstavljaju i komunalne
otpadne vode, zbog neadekvatne kanalizacije i neodgovarajuc¢eg tretmana. Za komunalne
vode je karakteristicno da sigurno sadrze deterdZente, masnoce, kao i razna jedinjenja azota i

fosfora. Uopsteno, otpadne vode sadrze sve vrste mikroorganizama koji nastanjuju zemljiste i

......

Tabela 1. Ukupna emisija zagadujuéih materija po vrstama otpadnih voda u Republici Srbiji

(Vodoprivredna osnova Republike Srbije, 2002.)

Vrst Ispustanje Suspend. | Populacioni Ukupni Ukupni
rste
) otpadnih voda | materije ekvivalent azot fosfor
otpadnih voda
(10° m¥/dan) (t/dan) (10°PE) (t/dan) (t/dan)
Komunalne
1016 269,2 4,9 48,7 14,7
vode
Industrijske
vode (preovladuju 997 802,8 6,8 16,9 54
biorazgrad. materije)
Industrijske
vode (preovladuju 1096 4774 0,6 458 16,8
neorganske materije)
UKUPNO 3110 1549,5 12,3 1114 36,8

Ispustanje upotrebljene, neprecis¢ene ili nedovoljno tretirane otpadne vode u
vodotokove menja fizicke i1 hemijske osobine prirodne vode. Uzrokovano smanjenje
koncentracije rastvorenog kiseonika pogoduje stvaranju novih bakterija, pojavi plivajucih
materija na povrsini ili taloga na dnu vodotokova. Zato se, u cilju ofuvanja Zivotne sredine,
bez obzira na poreklo, otpadne vode moraju preraditi do odgovarajuceg kvaliteta pre

ispustanja u vodotokove.




Doktorska disertacija Teorijski deo

2.1.1 lzvori i posledice zagadenja fosfatima

Za izbor 1 primenu adekvatne tehnologije tretmana otpadne vode od presudnog znacaja
je razumevanje oblika postojanja rastvornog fosfora (Neethling, 2011). U vodenom rastvoru
najCesce su zastupljena dva oblika fosfora: organski fosfati i ortofosfati. Druge vrste
(rastvorni neorganski polifosfati) prisutne su obi¢no u manjim koli¢inama. Velika koli¢ina
fosfora u vodenim sistemima moze dospeti iz razli¢itih prirodnih izvora (npr. padavine,
opadanje liS¢a, razgradnja organskih materija, erozija zemljista) ili veStackih izvora (npr.
upotreba dubriva, deterdZenata, ljudskog i Zivotinjskog otpada) (Biswas, 2008). Fosfor je
glavna komponenta u mnogim industrijskim proizvodima, kao Sto su: dubriva, deterdzenti,
boje, korozioni inhibitori, pica i farmaceutski proizvodi. Pritom treba imati u vidu i ¢injenicu
da svaka osoba pojedinac¢no unosi 2-3 g fosfora u otpadne vode preko ekskreta svakog dana
(Wentzel i sar., 2008). Osim toga, fosforni zagadivaci se mogu klasifikovati preko difuznih
izvora (npr. oticanje iz poljoprivrednih oblasti) i tackastih izvora (npr. lokacije za tretman
otpadnih voda). Procenjuje se da je koli¢ina fosfora uneta u vodeni medijum kroz vestacke

aktivnosti tri puta veca nego putem prirodnih procesa (Everglades hub, 2013).

Prisustvo fosfora u prirodnim vodama, pored drugih esencijalnih nutrijenata,
neophodno je za rast biljaka. Medutim, fosfor u prekomernim koli¢inama odgovoran je za
pojavu eutrofikacije. Dva najéesca simptoma eutrofikacije su cvetanje algi i potro$nja
kiseonika (Everglades hub, 2013). Fosfor u obliku ortofosfata (POs*, HPO4> i H.POxs)
znacajno ubrzava razvoj fitoplanktona, algi i makro-vodenih biljaka u vodenim sistemima.
Nakon njihovog izumiranja, troSi se velika koli¢ina kiseonika za njihovo razlaganje, kroz
oksidaciju organskog ugljenika do CO> i oksidaciju azota do NO. Shodno tome, prirodna
voda postaje osiromasena rastvorenim kiseonikom, §to ugrozava zivot vodenih biljaka i
zivotinja (Benyoucef i Amrani, 2011a). Tu su i mnogi drugi nezeljeni efekti (npr. ugrozavanje
podvodnih biljaka, formiranje mrtvih zona itd.), koji dovode ceo ekosistem u opasnost od
nestanka. Tako, otpadne vode ne uti¢u samo na estetske i ekoloske vrednosti ekosistema, veé
mogu da izazovu 1 ozbiljnu ekonomsku Stetu. Takode, konzumiranje otrovnih riba i Skoljki u
eutrofikacionim regionima moze imati jako negativan uticaj po zdravlje ljudi (iritacija koze,
gastrointestinalne bolesti, neurolo$ka ostecenja i smrt). Zbog znacajnog uticaja eutrofikacije
na zivotnu sredinu i ljude, US EPA je preporucila da prihvatljiv nivo ukupnog fosfora u
prirodnim vodama mora biti ispod 0,05 mg P dm (Mullins, 2009). U cilju postizanja ovog

kvaliteta vode usledio je opravdani razvoj isplativih tehnologija precis¢avanja.




Doktorska disertacija Teorijski deo

2.1.2 lzvori i posledice zagadenja nitratima

Azotne materije se u vodi nalaze u obliku organskog azota, amonijaka, nitrita i nitrata.
Prirodni izvori iz kojih dospevaju azotne materije su atmosfera, leguminozne biljke, biljni
otpad, Zzivotinjski ostaci (Burow i sar., 2010). Nitratni jon (NO3z’) se prirodno javlja u
azotovom ciklusu kao stabilna forma N i moze se redukovati u nitritni jon (NO2).
Zahvaljuju¢i hemijskim i1 bioloskim procesima, nitritni jon se moze dalje redukovati do

razli¢itih jedinjenja, ili ponovo oksidovati do nitratnog anjona.

Zbog visoke rastvorljivosti u vodi i izrazene mobilnosti, nitrati su jedan od
najrasprostranjenijin polutanata podzemnih voda u svetu (Thomson, 2001). Prisustvo
poviSenih koncentracija nitrata u povrSinskim i podzemnim vodama postalo je ozbiljan
globalni ekoloski problem tokom poslednjih decenija (Burow i sar., 2010). Od ukupno 13
podunavskih zemalja, Srbija je na tre¢em mestu po koli¢ini nitrata, odnosno na drugom mestu
po koli¢ini fosfata koje ispusta u Dunav (CEDEF, 2015). Povecanje nivoa nitrata u
podzemnim i povrSinskim vodama moze se povezati sa nekoliko ljudskih aktivnosti. Od
posebnog znacCaja su: intenzivna upotreba dubriva u poljoprivredi, poljoprivredno i urbano
oticanje, odlaganje netretiranog sanitarnog 1 industrijskog otpada na nebezbedan nacin,
curenje iz septickih sistema, deponije procednih voda, zivotinjska dubriva, vazdusni NOX

otpad iz uredaja za kontrolu zagadenja vazduha i drugi (Rao i Puttanna, 2000).

Visoke koncentracije nitrata u podzemnim i povrsinskim vodama mogu da dovedu do
akutnog trovanja zivotinja (Romano i Zeng, 2009), dok kod ljudi uzrokuju indukciju
methemoglobinemije (sindrom plavog deteta), nastajanje potencijalno kancerogenih
nitrozamina (Majumdar i Gupta, 2000), dijabetes (EFSA, 2008) i razlicite vrste raka (Chiu i
sar., 2007). U skladu sa c¢injenicama da su ozbiljni zdravstveni problemi povezani sa
povecanim koncentracijama nitrata u vodi za pice, Svetska Zdravstvena Organizacija (WHO) i
regulatorne agencije u raznim zemljama odredile su maksimalno dozvoljenu koncentraciju
nitrata. Maksimalna koncentracija nitrata u vodi za pi¢e koju preporucuje WHO i Evropska
unija je 50 mg NOs dm™ (WHO,2011), dok je maksimalna preporucena koncentracija od
strane agencije za zastitu Zivotne sredine SAD 44 mg NO3 dm™ (US EPA, 2009). Dozvoljena
koncentracija nitrata u Juznoj Africi je mnogo manja i iznosi 20 mg NOs; dm™ (Masukume i
sar., 2011). Zbog toga, nitratom kontaminirane vode moraju biti pravilno tretirane kako bi

zadovoljile vazece propise.
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2.2 PRECISCAVANJE OTPADNIH VODA

Konvencionalno precis¢avanje otpadnih voda, obuhvata kombinaciju fizickih,
hemijskih 1 bioloSkih procesa i operacija, pomoc¢u kojih se uklanjaju ¢vrste zagadujuce
materije, organske materije, kao i nutrijenti iz otpadnih voda (Gacesa i Klasnja, 1994). S
obzirom da svaka od otpadnih voda ima posebne karakteristike, ne postoji jedinstveni
postupak pre¢is¢avanja. Koje ¢e metode precis¢avanja vode biti primenjene i kojim
redosledom, zavisi od vrste i sadrzaja zagadujuée materije, stepena njihovog uklanjanja prema
zahtevu kvaliteta, kao i podobnosti primene metode u praksi pod tehnickim i ekonomskim
uslovima (Slika 2).

Najbolja dostupna tehnika podrazumeva vise povezanih postupaka precis¢avanja:

1. prethodna obrada (uklanjanje grubog materijala reSetkom, uklanjanje inertnog
materijala u tzv. hvatacu peska);

2. primarno precis¢avanje (uklanjanje suspendovanih Cestica u gravitacionom talozniku);

3. sekundarno preciS€avanje (uklanjanje biorazgradivog organskog jedinjenja, najcesce
aerobnim bioloskim procesom pre¢is¢avanja sa aktivnim muljem);

4. tercijarno preciS¢avanje (uklanjanje azota i fosfora, pesticida, deterdzenata, toksi¢nih i

radioaktivnih materija).

primarmo preéisCavanje .

prethocing sakyndamc? ter‘cl!amo . dezinfekcija ispustanje
obrada hemijsko fizitko preéiséavanje preéiééavanje

SIROVA OTPADNA VODA PRECISCENA VODA

" A f Y A7 f "

egalizacioni |— neutralizacij talozenje -I aktivni mulj |— nitrifikacija i povrsinske

‘{ bazen 2 czen) : M denitrifikacija [ | hlorisanje vode

~{ redetke, sita |— oksidacija flotacija ~I lagune |— hemijska azonizacija podzemne

taloZenje

vode
zemljiste

i hemijsko - .
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ujednacavanje pro- podegavanje pH uklanjanje uklanjanje uklanjanje: nutrije- uklanjanje ispustanje pregis-
toka i optereéenja uklanianis toksitnih suspendovanih biorazgrad|jivih nata, boje, mirisa, patogene éene otpadne vode

jan) cestica organskih materija bionerazgrad jivih mikroflore i odlaganje muljeva

uklanjanje: grubog materija
materijala, inertnog
materijala, ulia
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organskih materija

Slika 2. Opsta Sema procesa precis¢avanja otpadnih voda (Gacesa i Klasnja, 1994)
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U poslednjih nekoliko godina, povecane industrijske i poljoprivredne aktivnosti
dovele su do stvaranja velikih koli¢ina toksi¢nih zagadujuéih materija kao $to su: neorganski
anjoni, metalni joni i sintetiCka organska jedinjenja. Od posebnog znac¢aja u ovom radu su
neorganski anjoni. Prisustvo toksi¢nih neorganskih anjona na nivou tragova, uobi¢ajeno, ne
dovodi do organoleptickih promena pitke vode. Zbog toga je moguce da neki od njih ostanu
neotkriveni, ¢ime se povecava zdravstveni rizik (Velizarov i sar., 2004). Brojni neorganski
anjoni sa potencijalno Stetnim koncentracijama pronadeni su U mnogim izvorima pitke vode.
Od ovih, nitrati (NO3) i fosfati (PO4>) su od primarnog zna¢aja na globalnom nivou
(DeZuane, 1997). U pogledu sadrzaja fosfata i nitrata, karakteristike otpadnih voda naselja i
zahtevani kvalitet precisc¢enih otpadnih voda u slu¢aju direktnog ispustanja u vodoprijemnike

prikazani su u Tabeli 2.

Tabela 2. Karakteristike otpadne vode naselja i zahtevi kvaliteta precis¢enih otpadnih voda

u sluéaju direktnog ispustanja u vodoprijemnike (Gacesa i Klasnja, 1994)

Karakteristike otpadne vode

Koncentracija (mg dm?)

Parametar
Opseg Tipi¢no
Ukupni azot (kao N) 15-90 40
Ukupni fosfor (kao P) 5-20 12

Zahtevi kvaliteta preciscenih otpadnih voda

Parametar Koncentracija Najmanji % smanjenja

) 2 mg P dm™ (1.000 — 100.000 ES)
Ukupni fosfor 80
1 mg P dm (viSe od 100.000 ES)

) 15 mg N dm (10.000 — 100.000 ES)
Ukupni azot 70-80
10 mg N dm (vise od 100.000 ES)

ES — ekvivalent stanovnika

2.2.1 Tehnologije uklanjanja fosfata

Uklanjanje fosfata (tj. fosfora) iz zagadenih voda prvi put je primenjeno 1950. godine
(Biswas, 2008). Danas je na raspolaganju Sirok spektar tehnologija za uklanjanje fosfata koje
mogu ispuniti strozije propise. Prema tipu tretmana, tehnologije uklanjanja fosfata se mogu
grupisati (Strom, 2006) u:
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- fizicki tretman (filtriranje fosfatnih Cestica, membranske tehnologije, magnetna
separacija);

- hemijski tretman (precipitacija, kristalizacija, jonska izmena, adsorpcija);

- bioloski tretman (asimilacija, poboljSano bioloSko uklanjanje fosfora - EBPR,

izgradnja mocvara).

Za sve ove metode postoji opsti princip. Fosfatni joni se inicijalno prevode u
nerastvorna jedinjenja, ili u formu precipitovanih soli. Fosfor moze biti ugraden i u
mikroorganizme (aktivirani mulj) ili biljke (vestacke mocvare). Ova nerastvorna jedinjenja se
zatim odvajaju od otpadnih voda (Rybicki, 1998). Medutim, ove metode nisu odrzive iz
razloga sto se fosfor obi¢no uklanja istovremeno sa drugim zagaduju¢im materijama,
ukljucujuci i otrovne materije, zbog ¢ega se kasnije ne moze reciklirati (De Bashan i Bashan,
2004).

Uporedne studije sprovedene koriscenjem EFOR softvera (Tanyi, 2010) pokazale su
da je hemijski tretman bio bolji od bioloSkog tretmana, sa aspekta postignute koncentracije
ukupnog fosfora u otpadnim vodama (0,28 u poredenju sa 0,40 mg P dm™), ustede prostora
(4,1 m®), kao i ustede energije (500 kg O hl). Medutim, znacajna ogranienja hemijske

metode su 25% veca proizvodnja mulja i povecani troSkovi hemikalija (Tabela 3).

Tabela 3. Poredenje razli¢itih metoda tretmana za uklanjanje fosfora iz otpadnih voda

Proces Karakteristike vode Prednosti Ograniéenja

Membranski bioreaktor CP = 0,04 mg P/dm3 - hemijski mulj; bioloski

mulj; biomasa

Tercijarna membranska CP = 0,04 mg P/dm3 - -

filtracija

Reversna osmoza CP =0,008 mg P/dm?3 - koncentrovan rastvor soli

Elektrodijaliza CP < 0,005 mg P/dm?3 - koncentrovan rastvor soli

Magnetna separacija CP=0,1-0,5mg P/dm? Visoke performanse, -
kompaktni proces,

niska ulazna snaga

Hemijska precipitacija CP =0,005 - 0,04 mg Visoki tro§kovi za
P/dm?;

EU =99 % - Fe,03/Ca0;

Bolji kvalitet vode,
manje prostora, manje hemikalije; hemijski

opreme mulj; neutralizacija

EU=99 % - A|203;
EU = 97 % - Mg(OH).

otpadnih voda; bez

recikliranja fosfora

13




Doktorska disertacija

Teorijski deo

Kristalizacija

CP=0,3-1,0 mgP/dm?;

Krajnji proizvod se

moze koristiti kao

Kompleksan proces;

povecan salinitet

dubrivo bez dalje
prerade

Anjonski izmenjivad - Operativna Mala selektivnost;
jednostavnost, visoki tro§kovi

prilagodljivost
kompozicije vodenog

rastvora i protoka

Konvencionalni

adsorbenti

CP =0,005-0,01 mg
P/dm3 EU>80%

Visoki troskovi

Sorbenti na bazi

poljoprivrednih nus-

CP =0,02 mg P/dm?

Obilna dostupnost;

ekonomic¢nost;

Koncentrovan rastvor soli

proizvoda minimalno $tetno
dejstvo na zivotnu
sredinu
Biolosko uklanjanje P CP =0,1-0,3 mg P/dm?; Manje mulja; nizi Bioloski mulj; potrebna je

EU<30%

troskovi hemikalija;
mogucnost obnavljanja

fosfora

bioraspolozivost P min ~

0,02 P/dm?

Poboljsano biolosko

uklanjanje P

CP=0,02-0,1 mg P/dm?,
u zavisnosti od

trajanja;

EU =100 %

Moze ukloniti P do
veoma niskog nivoa;
umerena cena;
minimalna proizvodnja

mulja

Veca potros$nja energije;

viSe prostora

Vestacke mocvare

CP =0,02 mg P/dm?;
EU = 39 — 99 %, zavisno

od tipa postrojenja

Mali troskovi;

jednostavna tehnologija

Sedimenti; depoziti

Imobilisane bakterije

eksperimentalno, P ispod

detekcije 5 ppb

nepoznato skaliranje;

nepoznat mulj

CP — koncentracija fosfora u efluentu (otpadnoj vodi); EU - efikasnost uklanjanja

Detaljnijom analizom performansi razli¢itih tehnologija moze se zakljuciti da upotreba

poljoprivrednih nus-proizvoda kao sorbenata fosfata ima mnoge znacajne prednosti:
dostupnost biomaterijala, ekonomicnost, minimalno S$tetno dejstvo na zivotnu sredinu,
uporedivu sorpcionu sposobnost, mogucnost regeneracije 1 viSestuke upotrebe, sa
minimalnom koli¢inom mulja, bez odlaganja novog otpada 1 iskori§¢enje kao poljoprivrednog

dubriva (de Lima i sar., 2012; Ismail, 2012).
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2.2.2 Sorpcija fosfata poljoprivredim nus-proizvodima

Uklanjanje fosfata sorpcijom pomocu poljoprivrednih nus-proizvoda je relativno nov
proces. Kao sorbenti za uklanjanje fosfata iz vodenih rastvora testirani su razni poljoprivredni
nus-proizvodi, u prirodnoj ili modifikovanoj formi, ukljucujuéi: piljevinu bora (Benyoucef i
Amrani, 2011a), koru narandze impregniranu metalnim jonima (La, Ce, Fe, Zr) (Biswas i sar.,
2007; Biswas i sar., 2008), kokosovo jezgro (Krishnan i Haridas, 2008), aktivni ugalj ljuske
kokosa (Kumar i sar., 2010), smeSu gvozde hidroksida i ljuske jajeta (Mezenner i Bensmaili,
2009), pseni¢nu slamu (Xu i sar., 2009), umrezeno stablo pamuka (Xu i sar., 2011),
dzinovsku trsku (Yue i sar., 2010) itd. Performanse sorpcije fosfata pomoc¢u raznih nus-

proizvoda, u prirodnoj ili modifikovanoj formi, predstavljene su u Tabeli 4.

Tabela 4. Svojstva sorpcije fosfata pomocu poljoprivrednih nus-proizvoda

Sorbent KS EU pH DS PKP T RV
(mg/g) (%) (9) | (mg/dm®) | (°C) | (min)
Piljevina bora (prirodna) 47,64 - 7,5 0,5 300 25 80
Piljevina bora (modif.) 116,25 - 7.5 0,5 300 25 40
Kora narandze impregnirana 13,94 - 7,0 - - - 15
Gel otpada narandze 57 > 85 3,0 - - 30 6h
Palmina vlakna (prirodna) 8,5 85 75 5 50 25 -
Ljuska kokosa (modif.) 200 - - 0,1 20-1000 25 4h
Aktivni ugalj ljuske kokosa 7,74 - 6-10 4 40 35-60 | 3h
Kokosovo jezgro (prirodno) 4,35 17,4 3 0,1 50 30 12 h
Kokosovo jezgro (modif.) 22,05 88,2 3 0,1 50 30 12 h
Ljuska jajeta sa FeOOH 14,49 95-65 - 10 2,8-110 | 20-45 -
PSenicni ostatak (modif.) 67,1 - - 2 50 20 15
Pseni¢na slama (modif.) 60,61 81,4 4-9 0,1 50 20 15
Stablo pamuka (modif.) 51,54 80,3 4-9 0,1 50 20 15
Dzinovska trska (modif.) 19,89 96,89 4-9 0,8 50 20 25

KS - kapacitet sorpcije; EU - efikasnost uklanjanja; DS - doza sorbenta;

PKP - pocetna koncentracija fosfora; RV - ravnotezno vreme
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Poljoprivredni nus-proizvodi u prirodnoj formi pokazuju znatno nizi Sorpcioni
kapacitet za fosfate (Krishnan i Haridas, 2008; Ismail, 2012). Dok se uklanjanje teskih metala
odvija nativnom biomasom (putem funkcionalnih grupa celijskog zida), uklanjanje fosfata
zahteva odgovarajuce hemijske modifikacije biomase (Ebarhardt i Min, 2008). Zato je vecina
poljoprivrednih proizvoda, modifikovana hemijskim agensima (tercijarnim ili kvaternernim
amonijum jedinjenjima), pokazala bolju sorpcionu sposobnost za fosfate u poredenju sa
nekim konvencionalnim sorbentima (Tabela 4). Medutim, kao $to se moze zakljuéiti iz
tabelarno prikazanih podataka, ovaj princip se nije mogao primeniti u svim slucajevima
(Benyoucef i Amrani, 2011b; Eberhardt i Min, 2008; Han i sar., 2003). To je ukazalo na
znacaj daljeg razvoja odgovarajuce metode modifikacije potencijalnih poljoprivrednih nus-

proizvoda za eliminaciju fosfata iz vodenih rastvora.

2.2.3 Tehnologije uklanjanja nitrata

Zbog visoke rastvorljivosti i stabilnosti, nitrati se oteZano precipituju i adsorbuju, te ih
je teSko ukloniti iz vode kori§cenjem konvencionalnih metoda za precis¢avanje (Islam i sar.,
2010). Neke od fizicko-hemijskih i bioloskih metoda koje su ispitivane za uklanjanje nitrata iz
vode su:

- hemijska denitrifikacija, pomo¢u gvozda (Fe°) (Ahn i sar., 2008) ili magnezijuma

(MgP) (Kumar i Chakraborty, 2006);

- jonska izmena (Samatya i sar., 2006),

- reverzna osmoza (Schoeman i Steyn, 2003),

- elektrodijaliza (Hell i sar., 1998),

- kataliticka denitrifikacija (Pintar i sar., 2001) i

- bioloska denitrifikacija (Soares, 2000).

Svetska zdravstvena organizacija (WHO) predlaze biolosku denitrifikaciju 1 jonsku
izmenu kao metode za uklanjanje nitrata, dok su jonska izmena, reverzna osmoza i
elektrodijaliza odobrene od strane US EPA kao najdostupnije tehnologije (BAT) za tretman
voda kontaminiranih nitratima (Haugen i sar., 2002). Medutim, pored svojih prednosti,
trenutno dostupne tehnologije za uklanjanje nitrata imaju izvesna ogranicenja. Pokazalo se da
su ove tehnologije veoma skupe, manje efikasne i dodatno generiSu nus-proizvode. Ipak, ove
tradicionalne tehnologije ne resavaju problem povecanog sadrzaja nitrata u zivotnoj sredini.

Zauzvrat, one generiSu tokove otpada koncentrovane nitratima, koji predstavljaju problem
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odlaganja zbog visokog sadrzaja soli (Soares, 2000). Pored toga $to su relativno skupe (Hell i
sar., 1998), BAT tehnologije uzrokuju slozenost procesa koji se koristi u in situ aplikacijama

za direktnu dekontaminaciju podzemnih voda (Hunter, 2001).

Od primenljivih tehnologija za tretman otpadnih voda, u cilju uklanjanja nitrata,
najsire je istrazen proces sorpcije, kao i primena veéeg broja razlicitih sorbenata (Slika 3).
Sorpcioni proces se generalno smatra pogodnom metodom u tretmanu vode zbog jednostavne
primene i dizajna, zbog ¢ega ima Siroku prakti¢énu primenu u kontroli zagadenja voda (AKksu,
2005). Pored nitrata, ovim procesom se moze ukloniti ili minimizirati viSe razli¢itih tipova

organskih i neorganskih zagadujuc¢ih materija iz vode ili otpadnih voda.

SORBENTI ZA UKLANJANJE NITRATA I£ VODENIH RASTVORA

|
| } | } ! l

sorbenti na prirodni || poljoprivredni industrijski otpad Lblosorbenti I ostali
bazi ugljenika sorbenti otpad kao sorbent kao sorbent sorbenti
praskasti - r —
™ aktivni ; gederna ™| letedi pepeo kineska dvoslojeviti
kt pep —
gl o | trska trska " hidroksidi

o I o 0 [ W= | v e [ B
i tkanine zeolit liuska pirin¢a crveni mulj —* bambusa nano-alumina
Gafentene o1 fe[iskarokosa |
| nanotube : Lo[hitozan | |, [mezoporozn

silicijum
K — pEeniéna
omercijalni =  <lama
= aktivni L, cementna
ugalj pasta
ljuska badema
ZnCl, tretirani

—* granulirani I
aktivni ugalj

aktivni ugalja viakna
—* dispergovani FeQ

Slika 3. Testirani sorbenti za uklanjanje nitrata iz vodenih rastvora (Aksu, 2005)

2.2.4 Sorpcija nitrata poljoprivredim nus-proizvodima

Upotreba poljoprivrednog otpada je atraktivha opcija s obzirom da kombinuje
ponovno koriscenje otpada u sanaciji (remedijaciji) voda i otpadnih voda. Za uklanjanje
nitrata iz vodenih rastvora ispitivani su razliciti poljoprivredni otpadi na bazi ligno-celulozne
biomase kao Sto su: Secerna trska, ljuska pirinca, Cista celuloza i lignin (Orlando i sar.,

2002b), pseni¢na slama (Wang i sar., 2007a, Wang i sar., 2007b), pulpa Secerne repe (Hassan
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I sar., 2010), ostatak repe (Karimi i sar., 2010) i kineska trska (Miscanthus sinensis)

(Namasivayam i Holl, 2005). Maksimalni sorpcioni kapaciteti i nacini modifikacije

poljoprivrednog otpada prikazani su u Tabeli 5.

Tabela 5. Kapaciteti sorpcije poljoprivrednog otpada za uklanjanje nitrata

Sorbent Modiifikacija KS pre modifikacije | KS posle modifikacije
Cista celuloza ECH, DMA, DMF, piridin - 1,34 mmol g
Cist lignin ECH, DMA, DMF, piridin | - 1,8 mmol g*
Seéerna trska ECH, DMA, DMF, piridin | - 1,41 mmol g*
Ljuska pirinca ECH, DMA, DMF, piridin | - 1,32 mmol g*
P3eni¢na slama ECH, DMA - 2,08 mmol g*
Psenicni ostatak ECH, piridin 0,2 mmol g* 2,08 mmol g*
Pulpa $ecerne repe | Zr(1V) - 63 mgg*
Biomasa repe ECH i piridin - 86,16 mg g*
Kineska trska CHMAC, ECH - 7,55 mg g

KS — kapacitet sorpcije; ECH — epihlorhidrin; DMA — dimetilamin; DMF — dimetilformamid,;
CHMAC — (3-hlor-2-hidroksipropil)trimetil amonijum hlorid

Izbor i optimizacija pogodnog sorbenta za efikasno uklanjanje nitrata (kao i drugih

anjona) iz vodenih rastvora veoma je slozen zadatak, s obzirom da generalno zavisi od vise

faktora, kao $to su: opseg pocetne koncentracije anjona u vodi; prisustvo drugih konkurentnih

jona i njihova koncentracija u vodi; optimizacija doze sorbenta; podeSavanje pH vode;

pravilan rad i odrzavanje. Posebno je vazno imati u vidu da sorbent koji pokazuje veéu

sorpciju anjona u laboratoriji nece biti tako efikasan u realnim uslovima sredine. Zato je bitno,

da se pored ovih pitanja, prilikom optimizacije procesa razmatraju i drugi problemi, kao sto

Su:

- procena efikasnosti sorbenta za uklanjanje anjona iz multi-komponentnih sistema;

- modelovanje mehanizma sorpcije;

- primena ovih materijala na realnim (industrijskim) otpadnim vodama;

- studija primene u kontinuiranom sistemu;

- vise istrazivanja u oblasti regeneracije sorbenta;

- mogucénost ponovne upotrebe sorbenta u vise ciklusa sorpcija/desorpcija;

- akumuliranje i iskori$¢enje sorbovanih anjona;

- ekoloski neskodljivo odlaganje iskori$cenog sorbenta.
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2.3 SORBENTI NA BAZI KORE Lagenaria vulgaris

Tikva sudovnjata Lagenaria siceraria (sinonim Lagenaria vulgaris Ser.) je
najpoznatija vrsta nadzemne jednogodi$nje biljke puzavice iz carstva Plantae (divizija
Magnoliophyta), familije Cucurbitaceae, roda Lagenaria (Cucurbita lagenaria L.) (NRCS,
2017). Jedna je od prvih gajenih biljaka na svetu, uglavnom zbog svog ploda. S obzirom na to
da zahteva puno svetlosti i toplote, potice iz Afrike ili Azije (morfoloski razlicite). Raste na
peséanim zemljiStima i crvenoj ilovadi, na ravnim povrSinama i umerenim padinama
(Rahman, 2003). Mladi plodovi imaju svetlo-zelenu glatku koru i sunderastu pulpu bele boje,
u koju su rasporedene semenke. Sazrevanjem i suSenjem kora dobija zutu ili svetlo-braon boju
(Slika 4). Pulpa sadrzi 85-95% vode i niske je kalorijske vrednosti (20 kcal/100 g). Pored
vode sadrzi i ne$to ugljenih hidrata, belanéevina, vitamine A, B i C, kao i minerale (kalcijum i
gvozde). Zreo plod u obliku boce dostize veli¢inu oko 50 x 20 cm, a tezinu i do 1,2 kg. Kora
ploda je tvrda i lignozna, a po ukusu veoma gorka. Nakon sazrevanja dolazi do potpunog

susenja ploda prirodnim putem, pa u plodu ostaje samo seme (Mitic-Stojanovic i sar., 2011).

Slika 4. Lagenaria vulgaris (cvet, zeleni plod, pulpa i osusena kora ploda)

L. vulgaris (LV) se uzgaja ne samo zbog lekovitih svojstava ve¢ i zbog prakti¢ne
upotrebe ploda. Nakon sazrevanja 1 susenja, plod LV se koristi za razne namene, kao $to su
posude za vodu (tzv. lejka), pribor ili lule (Slika 4). Ova biljka je od ekonomske vaznosti, S
obzirom da pulpa ima lekovita svojstva. U tradicionalnoj medicini, pulpa je poznata kao lek
za tretman koznih bolesti. Osim toga, fitohemijske i farmakoloske studije su ukazale na
potencijalno leCenje sréane insuficijencije, hipertenzije, Zuénih tegoba (zutice), dijabetesa,
Cireva, hemoroida itd. (Prajapati i sar., 2010). Pulpa se moze Kkoristiti kao sedativ i emeti¢ni
purgativ, diuretik, kao i kod pektoralnih tegoba. Za ekstrakte ove biljke je dokazana
antioksidativna i antibiotska aktivnost (Mohan i sar., 2012).
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2.3.1 Fizi¢ko-hemijska svojstva kore L. vulgaris

Konstitucionalna analiza strukturnih komponenata kore L. vulgaris (LVK) pokazala je
da se ovaj materijal pretezno sastoji od celuloze i lignina (Miti¢-Stojanovi¢, 2012). Ovo su
tipi¢ni strukturni sastojci drvenastih biljaka i kore mnogih drugih sli¢nih plodova (bundeva,
klip kukuruza, kesten, lesnik, kikiriki i drugi) (Wartelle i Marshall, 2006). Kora ne zadrzava
veliku koli¢inu vode u svojoj strukturi (sadrzaj vlage 3,8%), zbog Cega se usitnjeni materijal
moze Cuvati na vazduhu a da ne dode do slepljivanja Cestica ili promene granulacije.
Mineralne materije kore predstavljaju uglavnom zemnoalkalni metali (Ca i Mg), koje biljka
akumulira tokom svog rasta. Ova neorganska frakcija je uglavnom inkorporirana u jako
razvijenu poroznu strukturu biomase i1 nalazi se u sprezi sa povrSinskim funkcionalnim
grupama (Mitic-Stojanovic i sar., 2011). Koru L. vulgaris karakteri$u relativno male vrednosti
gustine i nasipne tezine, $to je od znacaja za primenu kao sorbenta. Na osnovu Boehm-ove
metode odredivanja udela funkcionalnih grupa, kod nativnog oblika kore L. vulgaris odredena
je koncentracija jako kiselih grupa od 0,138 mmol g, veoma slabo kiselih grupa od 0,104
mmol g, dok je koncentracija slabo kiselih grupa nesto veéa i iznosi 0,218 mmol g (Boji¢ i
sar., 2013).

Specifi¢na povrsina i poroznost kore L. vulgaris analizirani su pomocu izoterme
procesa sorpcije/desorpcije azota (Miti¢-Stojanovié, 2012). Analiza je pokazala da se
zasienje azotom postize pri relativno niskim vrednostima pritiska gasa. Mala vrednost
zapremine sorbovanog gasa u momentu ravnoteze (0,28 cm® g?!) ukazala je na malu
specificnu povrSinu materijala, bez izrazene poroznosti. BET metodom je odredena ukupna
specifi¢na povrsina od 1,075 m2 g, pri ¢emu spoljasnja povrsina kore (0,226 m? g) ima
relativno mali udeo u ukupnoj povrsini. Povrs$inu kore karakteri$u pretezno mikropore (1,048
m? g'1) male zapremine (4,96-10 cm® g1), dok je preostala specifi¢na povriina predstavljena
makroporama i elementima povrsine znatno vecih dimenzija od standardnih pora (Supljine i

kanali).

Prisustvo makropora i veé¢ih Supljina moze da omoguci bolje kretanje vodene faze
kroz strukturu materijala i pospesi unutrasnju difuziju (Boji¢, 2017). Osim toga, materijal
tokom fizi¢ko-hemijskog tretmana zadrzava ¢vrstu prirodu strukture, izgradenu od celuloze i
lignina, koja se odlikuje mehanickom otpornoséu i kompaktnoséu kao vaznim

karakteristikama za primenu kore L. vulgaris u svojstvu sorbenta (Sud i sar., 2008).
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2.3.2 Sorpcione karakteristike kore L. vulgaris

Na bazi kore ploda L. vulgaris, brojnim metodama hemijske modifikacije, kao $to su
acido-bazna aktivacija (Miti¢-Stojanovi¢ i sar., 2011), sulfonovanje (Ljupkovi¢ i sar., 2011;
Bojic i sar., 2013), metil-sulfonovanje (Stankovi¢ i sar., 2013), ksantovanje (Kosti¢ i sar.,
2014), razvijeno je vise postupaka dobijanja novih, efikasnijih i ekonomi¢nih sorbenata za
uklanjanje razli¢itih katjonskih vrsta iz vode u Sarznom rezimu. Dobijeni materijali su
detaljno okarakterisani raznim fizicko-hemijskim metodama i primenjeni kao sorbenti za
uklanjanje, pre svega teskih metala [Pb(I1), Cd(Il), Zn(lI), Cu(ll), Ni(ll)] (Mitic-Stojanovic i
sar., 2011;Velinov, 2013; Boji¢, 2016a), a potom i drugih polutanata iz vodenih rastvora kao
Sto su boje (Bojic i sar., 2013), herbicidi i farmaceutske supstance (Boji¢, 2016b). Rezultati
vise nauc¢nih studija su potvrdili da se sorbenti na bazi kore ploda L. vulgaris mogu Kkoristiti za
efikasno uklanjanje tesSkih metala (Kosti¢ i sar., 2013) i drugih katjonskih polutanata (Boji¢,
2017) iz prirodnih ili otpadnih voda. Ovi sorbenti predstavljaju alternativu skupljim
komercijalnim sorbentima na bazi aktivnih ugljeva, kao i drugim sofisticiranim tehnologijama
(Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017e).

Navedena istrazivanja su pokazala da se jednostavnim i pristupa¢nim postupcima
hemijsko-termicke modifikacije jeftinog i dostupnog agro-otpadnog materijala mogu dobiti
sorbenti u formi aktivnog uglja, sa znac¢ajno unapredenim sorpcionim karakteristikama (Bojic,
2017). Dobijeni materijali imaju veliki potencijal za uklanjanje, pre svega, toksi¢nih metala,
kao i drugih katjonskih polutanata iz vode (organskih nepolarnih i slabo polarnih jedinjenja),
u Sirokom rasponu pocetne koncentracije, pH sredine 1 temperature. Visoki sorpcioni
kapaciteti dobijenih eko-sorbenata, brzo postizanje sorpcione ravnoteze i jednostavni i jeftini
postupci sinteze, ukazuju da sorbent i aktivni ugalj mogu biti konkurentni na trziStu materijala

za primenu u postupcima preciS¢avanja vode.

Medutim, u naucnoj literaturi nisu poznate metode modifikacija kore ploda L. vulgaris
u cilju dobijanja sorbenta za uklanjanje anjonskih vrsta iz vodenih rastvora, §to otvara novo
polje istrazivanja i Sire mogucnosti primene ovog ekonomicnog i ekoloski prihvatljivog agro-

otpadnog materijala (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017e).
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2.4 SVOJSTVA | PREDTRETMAN LIGNO-CELULOZNE BIOMASE

Zbog svojih strukturnih karakteristika, ligno-celulozna biomasa je postala vazan
alternativni izvor materijala za industrijsku primenu. Glavna komponenta vecine biomasa, kao
i kore L. vulgaris, jeste celijski zid koji prirodno $titi biljnu celiju od dejstva spoljasnjih
faktora i erozije (Slika 5). Razliciti slojevi celijskog zida imaju drugacije uloge i obavljaju
posebne fizioloSke funkcije (Giddingsi sar., 1980). Tako, primarni zid dozvoljava ekspanziju
celije, dok sekundarni zid obezbeduje barijeru protiv potencijalnih patogena (Zugenmaier,
2001). Glavni elementi zida biljne celije su holoceluloza (celuloza i hemiceluloza) i lignin.
Celuloza i1 hemiceluloza se generalno svrstavaju u grupu polisaharida, dok je lignin
kompleksni fenolni (aromati¢ni) polimer. Pored toga, u zidu sirove biljne ¢elije mogu se naéi
(zavisno od biljne vrste) i manje koli¢ine pektina, neorganskih jedinjenja, proteina i
ekstraktivnih materija poput voskova i masti (Ribeiro i sar., 2016). Tacan sastav ligno-

celulozne mase zavisi od biljne vrste, biljnog tkiva i uslova rasta.

HEMICELULOZA  LIGNIN

Lagenaria
vulgaris

éelijski
zid

1HqUoMIW

Slika 5. Model ¢elijskog zida ligno-celulozne biomase sa osnovnim strukturnim

elementima (celuloza, hemiceluloza i lignin) (Ribeiro i sar., 2016)

2.4.1 Strukturna svojstva biomase

Osnovni gradivni elementi biljnog celijskog zida ligno-celulozne biomase, kao i kore
L. vulgaris, su polisaharidi (celuloza i hemiceluloza) i fenolni polimeri (lignin). Celuloza
[(CeH1005)n] je jedan od najvaznijih i najzastupljenijih polisaharida (35-50%) u zidu biljne
Celije. Ne rastvara se u vodi, niti u razblazenim kiselinama i bazama. Ima dobro uredenu
(kristalnu) i nasumiéno sredenu (amorfnu) strukturu. Ovo svojstvo je od posebnog znacaja, jer

¢ini celulozni materijal hemijski i mehanicki stabilnim 1 otpornim na vodene rastvore.
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Celulozni lanac se sastoji od molekula D-glukoze (5000-10000), koji su linearno
povezani B-1,4-glukozidnom vezom (Slika 6a). Glukanski lanci su medusobno povezani
vodoni¢nim vezama, formiraju¢i mikrofibrile u celijskom zidu. Postoje 4 razliite vrste
celuloze: I, I, I i IV. Celulozna vrsta | se smatra nativnom celulozom, gde egzistiraju dva
tipa (la i Ib) u zidu biljne celije, u razli¢itim proporcijama zavisno od biljne vrste
(Zugenmaier, 2001).
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Slika 6. Hemijska struktura celuloze (a), hemiceluloze (b) i lignina (c)

Hemiceluloza je polisaharid amorfne prirode (zbog grananja) i ¢ini oko 25% biomase.
Ima manju molekulsku masu od celuloze (stepen polimerizacije 100-200). Zahvaljujuci
nekristalnoj prirodi, hemiceluloza je osetljivija na kiseline i baze u vodenom rastvoru pa je
podloznija depolimerizaciji od celuloze (Somerville i sar., 2004). Hemiceluloza obi¢no ima
sloZzeniju strukturu i veze nego celuloza (Brandt i sar., 2013). Prirodno, hemiceluloza je
povezana sa celuloznim mikrofibrilima pomocu nekovalentnih veza u amorfni matriks, tako
da drzi kruta celulozna vlakna na mestu (Somerville i sar., 2004). Generalno, hemiceluloza se
sastoji od vise tipova monosaharidnih jedinica, ukljucujuci pentoze (ksiloza i arabinoza) i
heksoze (glukoza, manoza i galaktoza), koje su povezane u razli¢itom odnosu zavisno od

vrste biljnog materijala (Slika 6b).
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Lignin pripada grupi makromolekularnih jedinjenja izgradenih od fenilpropanskih
jedinica izvedenih iz p-kumaril, koniferil i sinapil alkohola kao monomera (Boerjan i sar.,
2003). U sastav molekula ulaze metoksil, acetil i formil grupe. Kao amorfna poliaromati¢na
materija, pored osnovnih fenilpropanoidnih jedinica, lignin sadrzi 1 alifati¢ne konstituente koji
uticu na povecanje udela hidrofobnosti. Karakteristicno je da se lignini razlicitih biljnih vrsta
medusobno znatno razlikuju po strukturi. Istrazivanjem strukture lignina utvrdeno je da
postoji 11 vrsta medumolekulskih veza unutar njegovog molekula (Whetten i sar., 1998), od
kojih je najzastupljenija B-O-4 etarska veza (40-60%), koja dovodi do linearnog istezanja

polimera (Slika 6c).

Kao prostorni prirodni polimer, lignin je stabilan u kontaktu sa vodom, kao i na
dejstvo slabih baza i kiselina. Medutim, podleze hemijskim promenama pod uticajem
povisene temperature. Trodimenzionalna struktura lignina, isprepletena molekulima celuloze i
hemiceluloze, daje biomasi izrazitu tvrdo¢u i mehanicku stabilnost (Boerjan i sar., 2003).
Zbog jake medusobne interakcije fenilpropanoidnih jedinica sa drugim ligninskim
molekulima i polisaharidima nastaju teskoce u izolaciji lignina iz biomase, tako da se za
primenu bilo koje metode delignifikacije ili promenu njegove strukture mora uzeti u obzir

neminovno raskidanje jakih kovalentnih veza.

Ovakva strukturna svojstva ligno-celulozne biomase su od presudnog znacaja za
direktnu primenu kore L. vulgaris kao sorbenta raznih polutanata, pre svega teskih metala ili
drugih katjonskih vrsta iz otpadnih ili kontaminiranih prirodnih voda (Boji¢ i sar., 2016b). S
obzirom na strukturne karakteristike, kora u kontaktu sa vodom ne bubri i ne menja svoj
makroskopski, kao ni mikroskopski oblik. Takode, nakon odvajanja od vodene faze, kora se
veoma lako ispira, cedi i susi, $to je vazno za njenu regeneraciju i ponovnu upotrebu. Obe
strukturne komponente (celuloza i lignin) u svom sastavu sadrze veliki broj razli¢itih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, koje su odgovorne za vezivanje katjonskih polutanata
(Miti¢-Stojanovic i sar., 2011). Medutim, velika mehanicka stabilnost biomase, koja potice od
umrezene strukture lignina, ne pogoduje procesu dalje modifikacije u cilju razvoja novih ili
unapredenja postojecih sorbenata za uklanjanje polutanata anjonskog tipa iz kontaminiranih
voda. U tom smislu, pozeljna je destrukcija biomase i delimi¢na delignifikacija postupkom
predtretmana, pre procesa ciljane sinteze adekvatnog sorbenta katjonskog tipa. Imajuci u vidu
da je lignin jako stabilan u kontaktu sa vodom, slabim bazama i kiselinama, kao i ¢injenicu da
podleze hemijskim promenama pod uticajem poviSene temperature, ova svojstva se moraju

uzeti u obzir kod izbora odgovarajuceg nacina i dizajna postupka predtretmana biomase.
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2.4.2 Znacaj predtretmana ligno-celulozne biomase

S obzirom da lignin predstavlja strukturnu barijeru vitalnih delova biomase, efikasnost
bilo koje hemijske modifikacije (strukturne promene) bi¢e umanjena u zavisnosti od njegove
prirode i sadrzaja u ligno-celuloznoj biomasi. Zato, u cilju efikasnije sinteze katjonskog
sorbenta, postizanja boljeg prinosa proizvoda i njegovih sorpcionih svojstava, treba najpre
izvrSiti  hemijsko modifikovanje polazne ligno-celulozne biomase do odgovarajuceg
prekursora sinteze. Modifikacija podrazumeva hemijski predtretman biomase odgovarajué¢im
agensom, koji moze dovesti do promena, kako u hemijskom sastavu, tako i u strukturi ligno-

celuloznog materijala (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017¢).

Predtretman. Postupak predtretmana obuhvata delimi¢nu delignifikaciju, a potom i
moguéu depolimerizaciju hemiceluloze, primenom odgovaraju¢eg agensa i optimalnih uslova
predtretmana (Ocreto, 2013). Delignifikacijom i depolimerizacijom hemiceluloze povecava se
poroznost biomase, ¢ime se omogucuje bolja pristupacnost agenasa unutar celijskog zida za
efikasniju konverziju celuloze do Zeljenog proizvoda. Istovremeno, postupkom predtretmana
se omogucuje i smanjenje potrebne koli¢ine modifikacionih agenasa, Sto predstavlja bitan
ekonomski i ekoloSki uc¢inak. Predtretman ukljucuje i odvajanje celuloznih mikrofibrila od
drugih komponenti biomase (lignin, hemiceluloza, pektin). Time se znatno povecéava
reakciona povrsina, odnosno broj reakcionih mesta (pre svega na celulozi) za sintezu ciljanog
sorbenta. Pritom treba imati u vidu da varijabilnost hemijskog sastava i struktura ligno-
celuloznog materijala zahtevaju odgovarajuci dizajn predtretmana (Ocreto, 2013). U tom
smislu, treba najpre dobro razmotriti klju¢ne karakteristike koje se odnose na hemijski sastav

koris¢ene biomase, a zatim analizirati uslove i tip predtretmana.

Dizajn postupka predtretmana. Za predtretman biomase razvijene su brojne
tehnologije zasnovane na fizickim, hemijskim i bioloskim metodama (Alvira i sar., 2010).
Primena ovih metoda moze da promeni (tj. narusi) strukturu ligno-celulozne materije, usled
delimi¢ne delignifikacije i uklanjanja ekstraktivnih materija iz biomase (Slika 7). Osim toga,
efikasan predtretman treba da omoguci dekristalizaciju celuloze (¢ime postaje dostupnija za
modifikacione agense) uz ocuvanje njenog sadrzaja, zatim depolimerizaciju hemijski osetljive
hemiceluloze, kao i da ogranici formiranje pojedinih inhibitora hidrolize oligosaharida (Agbor

i sar., 2011).

Od razvijenih tehnologija, u prakti¢noj primeni su predtretman biomase: pod blagim

alkalnim uslovima (za delimi¢nu delignifikaciju uz ocuvanje celuloze), u kiseloj sredini
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(pozeljno kod potpune depolimerizacije polisaharida do monosaharida), raznim organskim
rastvara¢ima, oksidativnom delignifikacijom (vodonik peroksidom, ozonolizom), bioloskim

metodama (mikrobima) i mikrotalasnim zrac¢enjem (Chaturvedi i Verma, 2013).
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Slika 7. Sematski prikaz efekta predtretmana ligno-celulozne biomase (Mosier i sar., 2005)

Alkalni predtretman dovodi do hidrolize estarskih veza pridruzenih hemiceluloznom
ksilanu i ligninu (Sun i Cheng, 2002). Glavna prednost ovog procesa je blaga destrukcija
lignoznog dela biomase. Blagi reakcioni uslovi spreCavaju kondenzaciju oslobodenih
fragmenata lignina, $to uti¢e na vecu rastvorljivost i njihovo bolje uklanjanje iz biomase.
Oslobodena hemiceluloza se rastvara u vodi i1 pod dejstvom alkalija podleze hidrolizi, §to
dovodi do konverzije u vodorastvorne monomere (Mosier i sar., 2005). Brojna istrazivanja su
pokazala da se ovim procesom uklanjaju uronske (uronska kiselina) i acetil grupe (siréetna
Kiselina) prisutne u hemicelulozi, pa se na taj na¢in povecava dostupnost raznih hemijskih

agenasa ili enzima celuloznom lancu (Chang i Holtzapple, 2000).

U zavisnosti od upotrebljene vrste alkalnog reagensa, postoji viSe nacina predtretmana
biomase: hidroksidima (NaOH, Ca(OH)., KOH), karbonatima (Na.COs) i amonijakom (NHs,
NH4OH), pri normalnoj temperaturi i pritisku (Kim i Li, 2005). Predtretman biomase krecom
pri blagim uslovima dovodi do minimalne degradacije SeCera, ¢ime se izbegava stvaranje
furfurala i hidroksimetil furfurala u hidrolizatima (Sharma i sar., 2012). Ovaj proces je
uglavnom primenljiv kod predtretmana biomase smanjenog sadrzaja lignina (npr. mekog
drveta 1 nekih trava). Predtretman pomo¢u NaOH dovodi do blagog uklanjanja lignina iz
biomase, dok je za KOH karakteristicno da selektivno uklanja ksilan (Zhao i sar., 2008).
Tokom alkalnog predtretmana biomase istovremeno se odvija i strukturna promena celuloze,

koja postaje znatno dostupnijom daljim agensima modifikacije.
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Veliko interesovanje u novije vreme izazvala je upotreba tzv. zelenih tecnosti
(rastvora Na,COs ili NaxS) za predtretman pulpe ili konverziju ligno-celulozne biomase
(Yang i sar., 2012). Primena zelenih te¢nosti kao slabo alkalnih reagenasa rezultuje blagom
degradacijom ligno-celuloze, uz viSe zadrzavanje polisaharida i povecanu delignifikacionu
selektivnost. Kod prakti¢ne primene, Na,CO3 ima prednost s obzirom na to da Na.S dovodi
do kontaminacije Zivotne sredine. Najvazniji reakcioni parametri predtretmana zelenim
te¢nostima su koncentracija alkalnog agensa, pH vrednost i temperatura (Chang i Holtzapple,
2000). Koncentracija primenjenog agensa utie na prinos Cvrste faze biomase. Tokom
predtretmana postize se pH vrednost sredine oko 9-10, §to je znatno niZze nego kod
tradicionalnog procesa tretmana alkalnim kuvanjem biomase (pH 12-13). Niza pH vrednost
moze efikasno smanjiti alkalnu degradaciju i sekundarne reakcije polisaharida tokom
predtretmana. Istovremeno se postiZe i odredeni stepen bubrenja celuloznih vlakana, $to moze
biti od koristi za dalju modifikaciju biomase. Sa druge strane, temperatura ima veliki uticaj na
formiranje degradacionih proizvoda. Visa temperatura doprinosi alkalnoj degradaciji sirovine,
usled raskidanja estarskih veza izmedu lignina, hemiceluloze i celuloze. Supstituisane uronske
i acetil grupe na hemicelulozi mogu biti hidrolizovane do forme uronske kiseline i sircetne
kiseline uz intenzivniju alkalnu degradaciju, $to rezultira nastajanjem veceg udela Kiselih

funkcionalnih grupa (Chang i Holtzapple, 2000).

Pored navedenih efekata, alkalni predtretman menja makroskopska i mikroskopska
svojstva ligno-celulozne biomase, ukljucujuci veli¢inu, strukturu i hemijski sastav Cestica.
Efikasnost ovog postupka zavisi, pre svega, od sadrzaja lignina u biomasi (Kim i Holtzapple,
2005). Kljuéni parametri postupka predtretmana su: veli¢ina Cestica biomase, vreme,
temperatura, vrsta i koncentracija alkalije, kao i koli¢ina vode. Za postupak je optimalna
veli¢ina Cestica < 10 mm (pozeljno oko 1 mm). Temperatura za oksidativni postupak (u
prisustvu vazduha ili kiseonika) obi¢no se krece od 20 do 50 °C, a vreme od nekoliko sati do
nekoliko dana, u zavisnosti od vrste biomase (Kim i Holtzapple, 2005). Veca temperatura
skracuje vreme predtretmana, ali utiGe i na povecanu potrosnju alkalija. Za razliku od
neoksidativne metode, oksidativni postupak je efikasniji u cilju degradacije lignina (Kim i
Holtzapple, 2005). Za alkalni predtretman biomase najces¢e Se preporucuju ambijentalni
uslovi (niza temperatura i atmosferski pritisak), sto je prednost postupka. Za razliku od brzog
kiselog tretmana (koji se koristi uglavnom za degradaciju Secera), alkalni proces zahteva duze
vreme (nekoliko sati). Iskoris¢ene alkalije i oslobodene mineralne materije iz ¢elijskog zida se

konvertuju tokom procesa u neobnovljive soli, pa ih je potrebno ukloniti iz rastvora.
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2.5 MODIFIKACIJA BIOMASE

Poljoprivredni nus-proizvodi, kao i industrijske otpadne biomase, postali su veoma
interesantan materijal u oblasti pre¢icavanja prirodnih i otpadnih voda. Veci interes za
prirodnim, obnovljivim i biorazgradivim materijalima ¢ini ligno-celulozne biomase vaznim
sirovinama za pripremu sorbenata (Huang i sar., 2015). Biomase su uglavnom hidrofilne
prirode, $to je slucaj i sa celulozom kao glavnim konstituentom. Prisustvo hidroksilnih i
karboksilnih grupa poboljsava stabilnost biomasa u vodenim rastvorima, $to je prednost ovih

materijala.

Biomase, kao relativno porozne materijale, karakteriSe visok odnos povrSina/
zapremina, $to znaci da imaju visoko reaktivnu povrsinu koja se lako moze funkcionalizovati
(Boji¢ 1 sar., 2013). Primarna reaktivnha mesta za povrSinsku modifikaciju predstavljaju
uglavnom dostupne hidroksilne i karboksilne grupe. Za funkcionalizaciju Cestica biomase,
kao i poboljsanje njihove disperzibilnosti u hidrofobnim sredinama, razvijeni su razliciti
nekovalentni i kovalentni modifikacioni pristupi, kao $to su radikalske polimerizacije i tzv.
graft reakcije (kalemljenje) (Peng i sar., 2011). Alternativno, povrsinska modifikacija ligno-
celulozne biomase moze se posti¢i i sorpcijom odgovarajuceg tipa tenzida (katjonskim ili

anjonskim), sto se smatra nekovalentnom povrsinskom modifikacijom (Alila i sar., 2005).

2.5.1 Modifikacija biomase amino reagensima

Za hemijsku modifikaciju ligno-celuloznih struktura istrazivane su brojne metode
katjonizacije sekundarnim i tercijarnim amino reagensima (Orlando i sar., 2002a; Wang i sar.,
2010), kao i kvaternernim amonijum reagensima (Xu i sar., 2010a; Keranen i sar., 2013).
Prema literaturnim podacima, naj¢e$¢e primenjivana metoda katjonizacije biomase ukljucuje
umrezavanje epihlorhidrina (ECH) sa odgovaraju¢im amino reagensima, kao S$to su:
etilendiamin (EDA), dimetilamin (DMA), dietilentriamin (DETA), trietilamin (TEA),
trimetilamin (TMA) i drugi (Wartelle i Marshall, 2006; Nguyen i sar., 2012).

Reakcija izmedu ECH 1 celuloze se podstice prethodnim aktiviranjem primarnih i
sekundarnih —OH grupa molekula celuloze pomoc¢u alkalnog reagensa (NaOH), pri ¢emu
nastaje alkali-celuloza sa reaktivnijim —ONa grupama. Dobijeni hidroksi-celulozni etar se
zatim ciklizuje u alkalnoj sredini pomocu piridina kao katalizatora. Epoksi-celulozni etar se

dalje koristi kao intermedijer u reakciji amonolize. Pretpostavlja se da reakcija amonolize sa
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TMA nastupa nakon otvaranja prstena epoksidne grupe, putem kondenzacije preko epoksidne
hlorometil grupe u visku ECH (Xu i sar. 2009). ECH vezan za celulozni skelet predstavlja

aktivnu lokaciju napada amino reagensa.

Veca efikasnost reakcije i viSi prinos katjonskog proizvoda postizu se U prisustvu
N,N-dimetilformamida (DMF) kao medijuma i piridina (PIR) kao katalizatora. U svojstvu
polarnog (hidrofilnog) rastvarac¢a sa visokom tackom kljuéanja (152 °C), DMF omogucava
izvodenje reakcije koje prate polarne mehanizme. Sa druge strane, kao aproti¢ni rastvara¢ (ne
gradi vodoni¢ne veze, slabije solvatizuje jone), ubrzava Sn2 reakcije, s obzirom da nukleofili
nisu snazno solvatizovani. lako reakcioni uslovi (temperatura i pritisak) nisu tako drasti¢ni, u
sluc¢aju interakcije sa alkalijom (NaOH) moze do¢i do konvertovanja jednog dela DMF u
dimetilamin, §to povecava uticaj amino reagensa na sintezu katjonskog sorbenta. Piridin kao
baza poseduje hemijske osobine slicne tercijarnim aminima, pa se Koristi u svojstvu
katalizatora organske reakcije. Osim $to svojim prisustvom U rastvoru ubrzava stepen vlazenja
I izaziva bubrenje ligno-celulozne biomase, piridin se vrlo lako protonizuje dostupnim H*
jonima, formirajuéi piridinijum katjon. Upotreba DMF medijuma i piridina kao katalizatora
povecava osetljivost epoksidnog prstena za reakciju sa —OH grupama glukopiranozne jedinice
celuloze. Za ovu svrhu, Lewis-ova kiselina dovodi do pojave snizavanja energije aktivacije za
otvaranje prstena i omogucuje naknadno vezivanje epihlorhidrina na celulozni skelet, kao

ciljanog molekula za otpocinjanje reakcije (Mc Cormick i Dawsey, 1990).

lako je metoda sinteze katjonskog sorbenta ECH i TMA reagensima jedna od
najefikasnijih, sa visokim prinosom Zeljenog proizvoda u svojstvu anjonskog izmenjivaca,
treba imati u vidu da su prethodno navedeni reagensi (ECH, TMA 1 PIR) vrlo toksi¢ni 1 Stetni,
§to je od posebnog interesa sa bezbedonosnog i ekoloskog aspekta (Xu i sar., 2013). Zbog
toga se, kao alternativa, u poslednje vreme preporucuju manje opasne reakcije za modifikaciju

ligno-celulozne biomase (Xu i sar., 2010b; Kaur i sar., 2016).

Po sli¢noj proceduri za izradu katjonskih sorbenata, mogu se koristiti manje toksi¢ni
reagensi, kao Sto su N-(3-hlor-2-hidroksipropil)-trimetilamonijum hlorid (CHMAC) i glicidil-
trimetilamonijum hlorid (GTMAC) (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017a). Primena katjonizuju¢ih
kvaternernih reagensa smatra se bezbednijom i boljom opcijom u smislu sigurnijeg rukovanja
i zastite zivotne sredine (Keranen i sar., 2013; Chintakunta i sar., 2016). Osim toga, sam
postupak sinteze sorbenta je sveobuhvatniji i jednostavniji u poredenju sa prethodnom

metodom (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017¢).
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2.5.2 Modifikacija biomase katjonskim tenzidima

Tenzidi su definisani kao povrSinski aktivne materije koje u velikoj meri smanjuju
povrsinski napon vode kada se koriste u veoma niskim koncentracijama (Eichhorn, 2010).
Tenzidom modifikovane ligno-celulozne biomase privukle su veliku paznju kao sorbenti
razliitih polutanata, s obzirom da ih karakterisu dobre performanse, kao $to su: niska cena,
biodegradabilnost, pogodne reoloske osobine, asocijativna svojstva u vodi i povrSinski
aktivna svojstva koja omogucavaju sorpciju razli¢itih jonskih zagadujucih materija (Delforno
I sar., 2014; Kaboorani i Riedl, 2015). Medutim, jedan od nedostataka upotrebe tenzida za
povrsinsku modifikaciju porozne ¢vrste faze jeste to $to je potrebna velika koli¢ina tenzida
zbog visoke specifiéne povrsine materijala. U tom pogledu, razvijene su neke metode koje se

baziraju na kori$¢enju smanjene koli¢ine katjonskog tenzida (Karmel, 2007).

Za povrsinsku modifikaciju ligno-celuloznih biomasa uglavnom su kori$éeni sledeci
katjonski tenzidi: oktadeciltrimetilamonijum bromid (C18, OTAB), cetiltrimetilamonijum
bromid (C16, CTAB) ili hlorid (C16, CTAC), cetilpiridinijum bromid (C16, CPB) ili hlorid
(C16, CPC), tetradeciltrimetilamonijum bromid (C14, TTAB) i dodecilpiridinijum hlorid
(C12, DPC) (Alila i sar., 2005). Za potrebe izrade sorbenata vrSene su modifikacije brojnih
biomasa ili drugih supstrata, i to: celuloznih vlakana sa CTAB (Syverud i sar., 2011) i
celuloznih nanokristala (Salajkova i sar. 2012), otpada ¢aja sa CTAB i CPB za uklanjanje
anjonske kongo-crvene boje (Foroughi-dahr i sar., 2015), pSeni¢ne slame sa CPB za
uklanjanje anjonskih boja (Su i sar., 2013), biomase skeleta svilene bube sa CTAB za
uklanjanje anjonske metil-oranz boje (Chen i sar., 2011), biomase kvasca i liSajeva sa CTAB
za uklanjanje hromata (Bingol i sar., 2009), slame je¢ma sa CPC za uklanjanje prehrambenih 1
mineralnih ulja (Ibrahim i sar., 2009), kokosovog jezgra sa CTAB za uklanjanje hromata,
sulfata i tiocijanata (Namasivayam i Sureshkumar, 2007; Namasivayam i Sureshkumar,
2008), zeolita sa CTAB za uklanjanje fosfata (Bansiwal i sar., 2006), membrane acetat-
celuloze sa TTAB, CTAB, CTAC i CPC za uklanjanje nitrata (Morel i sar., 1997).

Mehanizmi samoorganizovanja tenzida. Skelet celuloznog polimera biomase
uglavnom c¢ine dugacki hidrofilni lanci sastavljeni od glukopiranoznih jedinica. Medutim,
celuloza prirodno poseduje 1 mali broj hidrofobnih bo¢nih lanaca (tj. terminalne grupe sa vise
C-atoma). Hidrofobnost je narocito izrazena kod aromati¢nih i alifati¢nih ugljovodoni¢nih
lanaca lignina. Upravo ovi hidrofobni fragmenti predstavljaju oblasti visokog afiniteta za

interakciju (tj. hidrofobnu asocijaciju) biomase sa tenzidima (Kastner i sar., 1996).
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Za nastajanje kompleksnih agregata na povrsSini biomase, u zavisnosti od primenjene
koncentracije CTAC tenzida (< CMC ili > CMC), predlozena su dva moguca mehanizma
(Slika 8). Prema jednom tumacenju (Li i Bowman, 1997), nepolarni alkilni deo CTAC tenzida
(dugacak ugljovodoni¢ni lanac, tzv. rep) interaguje sa povrSinom ligno-celulozne biomase
(hidrofobnim fragmentima ligninskog skeleta i celuloznih mikrofibrila) kroz hidrofobno
vezivanje (karakteristicno za tenzide). Pritom je polarni deo tenzida (pozitivha hemijska
grupa, tj. glava) usmeren ka rastvoru. Vezani na ovaj nacin, tenzidi ¢ine povrSinu biomase
pozitivnom i predstavljaju aktivne centre za sorpciju (tj. jonsku izmenu) negativno

naelektrisanih anjonskih vrsta iz rastvora (Slika 8a).

CTAC < CMC CTAC > CMC

UV"UI qdor
YA ¢

BIOMASA
BIOMASA

qdcr b)

a)

Slika 8. Mehanizam stvaranja monoslojnih (a) i dvoslojnih (b) kompleksnih agregata

CTAC tenzida na povrsini ligno-celulozne biomase (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017b)

Prema drugom tumacenju (Chen i sar., 2001), interakcija tenzida sa povrSinom
biomase moZe biti kontrolisana povrSinskim naelektrisanjem na dva nacina. Naime, na
povrsini biomase dominiraju —OH grupe sa delimi¢no negativnim naelektrisanjem. Neke od
ovih funkcionalnih grupa (npr. u alkalnoj sredini) gube vodonikove jone, formiraju¢i —ONa
grupe (npr. alkali-celuloza). U skladu sa tim, moguc¢i mehanizam je elektrostati¢ko
privlac¢enje izmedu pozitivne glave katjonskog tenzida i delimi¢no negativne —OH grupe
glukopiranozne jedinice, ili katjonska izmena tenzida sa povrSinskim —ONa grupama, kada
dolazi do formiranja monosloja katjonskog tenzida na povrsini biomase (Slika 8b). Kada je
koncentracija tenzida iznad CMC dolazi do povecane sorpcije tenzida na grani¢noj povrsini,
uz stvaranje dvosloja kompleksnih agregata, zahvaljuju¢i hidrofobno-hidrofobnim privla¢nim
interakcijama ugljovodoni¢nih lanaca molekula tenzida iz rastvora sa vec sorbovanim
monomerima na povrsini biomase (Li i sar., 2003). Bez obzira na pretpostavljeni mehanizam,
¢injenica je da povrSinu modifikovane biomase u oba slucaja karakteriSe pozitivni potencijal,

koji pogoduje procesu uklanjanja negativno naelektrisanih anjonskih vrsta iz rastvora.
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Prema literaturnim podacima, kompleksirajuci fenomen na povrsini biomase zavisi od
viSe faktora, kao §to su: svojstvo povrsine ¢vrste faze, struktura tenzida i vrste kontrajona,
jonska ja¢ina u rastvoru i pH vrednost sredine (Alila i sar., 2005). Sto se ti¢e reakcionih
uslova, utvrdeno je da vreme reakcije i temperatura nemaju znacajnu ulogu na koli¢inu
uvedenih katjonskih grupa u strukturi biomase (Kaboorani i Riedl, 2015). U zavisnosti od
navedenih faktora, pre svega od koncentracije, molekuli tenzida mogu biti samoorganizovani
na povrsini biomase kroz viSe oblika, i to: kao monoslojni (tzv. hemimicele), dvoslojni (tzv.
admicele), sferni i cilindri¢ni agregati (Slika 9). Ove samoorganizovane strukture mogu biti

kontinuirano rasporedene duz povrsine ili predstavljati pojedinacne agregirane oblasti.

Sorpcione izoterme. Vazne informacije o fenomenu Samoorganizovanja tenzida
pruzaju sorpcione izoterme (Slika 9). Prema teorijskim modelima vezivanja tenzida na
negativno naelektrisanoj povrSini biomase totalnu sorpcionu izotermu karakteriSu pet regiona
(Alila i sar., 2005). U regionu I, koji predstavlja oblast niske koncentracije (Slika 9), tenzidi
se uglavnom sorbuju individualno na lokalizovanim centrima suprotnog naelektrisanja, kroz

mehanizam jonske izmene, bez medusobne interakcije sorbovanih monomera.

U oblasti kriticne koncentracije tenzida, koja odgovara prelazu regiona Il u Ill,
sorbovani monomeri po¢inju da se udruzuju preko lateralnih (boénih) interakcija, inducirajuci
formiranje monoslojnih (hemimicele) i dvoslojnih (admicele) agregata. Ova koncentracija
(tzv. koncentracija hemimicele) je znatno ispod CMC tenzida. Stvaranje agregata povecava
sorpciju monomera, $to objaSnjava nagli porast izoterme u obliku slova S. Dalji porast
koncentracije tenzida dovodi do zasicenja povrSinske sorpcije u blizini CMC. Pokretacka sila
agregacije tenzida je prenos alkil lanaca tenzida iz vodenog u ugljovodoni¢ni medijum (jezgra
hemimicele 1 admicele) tokom procesa asocijacije (samoudruzivanja). Ova interakcija je
kontraproduktivna, usled elektrostatickog odbijanja naelektrisanih glava tenzida unutar
agregata. Nivo zasicenja se postize kada dode do uravnotezenja sila kondenzovanja i
elektrostati¢kog odbijanja (regioni III 1 IV). Poslednji region karakteriSe koncentracija tenzida
iznad CMC, gde pored formiranog dvosloja dominiraju sferne micele u rastvoru. Ispitivanja
ovog slozenog fenomena su pokazala da tenzidi sa kra¢im lancima (npr. C12) uglavnom
formiraju monoslojne agregate (hemimicele). Tenzidi sa duzim lancima (npr. C16) generisu
dvoslojne agregate (admicele), usled hidrofobne interakcije, kao i zanemarljivog
elektrostatickog odbijanja izmedu istoimeno naelektrisanih polarnih glava (Alila 1 sar., 2005).
Osim toga, duzi ugljovodoni¢ni lanci imaju znaajan uticaj i na smanjenje pocetne

koncentracije tenzida (ispod CMC), kako ne bi doslo do formiranja sfernih micela u rastvoru.
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Slika 9. Moguca agregaciona stanja i odgovarajuce oblasti sorpcionih izotermi katjonskih tenzida

na suprotno naelektrisanoj ¢vrstoj povrsini (Alila i sar., 2005)

Sa druge strane, veoma bitnu ulogu u samoorganizovanju monomera na C¢vrstoj
povr§ini biomase imaju tenzidni kontrajoni. Vrste kontrajona i njihov efekat imaju vazan
doprinos u razumevanju mehanizma i pobolj$anju efikasnosti sorpcije ciljanih anjonskih vrsta
iz rastvora (Bansiwal i sar., 2006). Naime, sorpcija neorganskih anjona na povrsini tenzidima
modifikovane biomase odvija se po principu jonske izmene sa tenzidnim kontrajonima, usled
njihovog manjeg afiniteta prema aktivnim centrima (Li i Bowman, 1997). Pozitivno
naelektrisane glave tenzida su izbalansirane pomocu negativnih kontrajona, pa sorpcija drugih
anjonskih vrsta podrazumeva izmenu sa slabije odrzivim kontrajonima. Zbog toga je vazno
izabrati optimalni tip kontrajona u cilju postizanja maksimalne sorpcije ciljanih anjonskih
vrsta. U tom pogledu, moze se iskoristiti dobro poznata ¢injenica da uticaj kontrajona na
stabilizaciju formirane micele u rastvoru prati liotropnu seriju anjona (citrati > tartarati >
sulfati > acetati > hloridi > bromidi > nitrati > hlorati > jodidi > tiocijanati), odnosno katjona
(Mg?*, Ca?', Sr*, Ba?', Li*, Na", K', Rb*, Cs"). Pored toga, istrazivanja fenomena
samoorganizacije tenzida u funkciji kontrajona ukazala su da u slu¢aju primene C1” jona kao
kontrajona, u poredenju sa Br (ili I') jonima, nastaje ve¢i monosloj tenzida na povrsini (Morel
i sar., 1997). Ovo zapazanje je u skladu sa jaCom interakcijom izmedu tenzida i Br™ (ili I")
kontrajona u odnosu na Cl jone. Takode, kada CI” joni imaju ulogu kontrajona dolazi do
pojave minimiziranja dvoslojne formacije. Na ovaj naCin kontrajoni znacajno uti¢u na
koli¢inu vezanih tenzida, koji mogu formirati stabilan dvosloj ili neravnomeran sloj agregata

na povrsini sorbenta (Alila i sar., 2005).
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2.6 SORPCIONI PROCESI

Sorpcija predstavlja proces akumuliranja supstance na grani¢noj povrSini, pri ¢emu
dolazi do interakcije (vezivanja slabim ili ja¢im silama) izmedu Cestica (jona ili molekula)
tecne (ili gasovite) faze i povrsine Cvrste faze. Koristi se kao opsti termin kada je retencioni
mehanizam na povrsini nepoznat. U zavisnosti od tipa interakcije, Sorpcija moze biti
ogranicena samo na fizicki kontakt (adsorpcija na grani¢noj povrSini ili apsorpcija u
zapremini ¢vrste faze) ili povezana sa hemijskom reakcijom sorbent/sorbat (hemisorpcija).
Fizicka sorpcija se odvija pod dejstvom slabih medumolekulskih sila (van der Valsove sile ili
jonska izmena - elektrostaticki kompleksi sa spoljasnjom sferom), dok hemisorpciju
karakteriSu jace hemijske veze (kovalentno vezivanje, vodoni¢no vezivanje, kompleksiranje
sa unutraSnjom sferom - mehanizam izmene liganda). Obrnuti proces sorpciji poznat je kao
desorpcija. U slucaju fizisorpcije Cesto se javlja viSe sorpcionih slojeva na grani¢noj povrsini,
pri ¢emu Cestice sorbata zadrzajvaju svoju pocetnu hemijsku strukturu, tako da se desorpcijom
mogu vratiti u svoje originalno stanje (reverzibilan proces). Hemisorbovane cestice su
monoslojno vezane za aktivne centre na povrsini, a usled hemijske promene obi¢no gube svoj
hemijski identitet i ne mogu uvek da se vrate u rastvor desorpcijom. U energetskom smislu,
jonska izmena se nalazi izmedu ova dva mehanizma 1 bazirana je na elektrostatiCkom
privlagenju (izmedu 20 i 80 kJ mol™), koje je ja¢e od medumolekulskih sila (do 20 kJ mol™) a
slabije od hemijskih veza (80 do 400 kJ mol™?). Reverzibilnost procesa je vazna karakteristika

jonske izmene kao mehanizma sorpcije.

Pod biosorpcijom se podrazumeva proces u heterogenom sistemu te¢no—Cvrsto, gde
¢vrstu fazu predstavlja materijal organskog porekla (nativna ili hemijski modifikovana
biomasa) a te¢nu fazu vodeni rastvor koji sadrzi rastvorene jone, organske molekule i druge
polutante. Akumuliranje sorbata na povrsinu biosorbenta moze se odvijati efikasno u slucaju
visokih pocetnih koncentracija sorbata u rastvoru i pri optimalnom pH, koji uti¢e na stanje
povrsinskog naelektrisanja biosorbenta. Kojim mehanizmom ¢e se odvijati proces sorpcije
zavisi od svojstva sorbata i biosorbenta (strukture ¢elijskog zida), kao i od svojstva rastvora
(pH vrednost, temperatura, pocetna koncentracija sorbata u rastvoru, itd.). Do elektrostaticke
interakcije moze doc¢i ako su joni i aktivni centri biosorbenta suprotno naelektrisani. Za
razumevanje mehanizma interakcije izmedu jona i biomase u ispitivanom sorpcionom sistemu
neophodne su osnovne informacije o procesu sorpcije koje se dobijaju iz sorpcionih izotermi,

dok brzinu odvijanja procesa defini$u kineticki modeli.
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2.6.1 Kinetika sorpcionih procesa

U sistemima ¢vrsto-teGno uglavnom se odvijaju sorpcioni procesi heterogenog
karaktera, kroz vise difuzionih (u rastvoru, kroz grani¢ni sloj, unutar Cestica sorbenta) i
reakcionih stadijuma na povrSinskim aktivnim centrima sorbenta. Brzinu sorpcije odreduje
najsporiji stadijum procesa. Pored osobina sorbenta i sorbata, kinetika sorpcije u znatnoj meri
zavisi i od primenjenih eksperimentalnih uslova: pH sredine, temperature, koncentracije
sorbata, doze sorbenta i hidrodinamickih uslova. Za odredivanje reda reakcije i konstante
brzine procesa sorpcije primenjuju se razliciti kineticki modeli: Lagergrenov (Lagergren)
model pseudo-prvog reda, Hoov (Ho) model pseudo-drugog reda, Veber-Morisov (Weber-
Morris) model difuzije unutar Cestica i Krastilov (Chrastil) difuzioni model. Ovi kineticki
modeli sorpcije daju uvid u brzinu procesa, mehanizam sorpcije, prenos mase (difuzija) i

reakciju na povrsini sorbenta.

Kineticki parametri procesa sorpcije se procenjuju linearnom i/ili nelinearnom
regresionom analizom, primenom odgovarajuéeg softverskog paketa (Excel, Origin). Za
potvrdu najboljeg slaganja kinetiCkog modela moze se Koristiti nekoliko metoda analize
greske, kao $to su koeficijent determinacije (R?), zbir kvadrata gresaka (SSE - the sum of the
squares of the errors), zbir apsolutnih gresaka (SAE - the sum of the absolute errors) i Hi-

kvadrat raspodela (y2 - Chi-square) (Vrtoch i Augustin, 2009).

Lagergrenov kineti¢ki model. Model pseudo-prvog reda je jedan od najkoris¢enijih
modela za opisivanje kinetike sorpcionog procesa. Po ovom modelu jedna vrsta sorbenta
reaguje sa jednim aktivnim centrom formirajuci sorpcioni kompleks (Lagergren, 1898).
Linearni model pseudo-prvog reda najbolje opisuje pocetnu fazu sorpcionog procesa. Za veca
opterecenja povrsine sorbenta linearni model se pokazao neprimenjivim. Za sorpcioni Sistem

¢vrsto-te¢no Lagergren je predlozio nelinearnu jednacinu:

Qr = Qe(1— e7f) 1)

gde su: Q:t i Qe (Mg g?) - koligine sorbovane supstance u vremenu t (min) i stanju ravnoteZe;

ki (min) - konstanta brzine pseudo-prvog reda.
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Hoov kineti¢ki model. Ukoliko kinetika sorpcionog procesa istovremeno zavisi od
broja slobodnih aktivnih centara na povrSini sorbenta i koncentracije sorbata u rastvoru, onda
se proces sorpcije moze opisati modelom pseudo-drugog reda (Ho i McKay, 1998), koji

koristi razvijenu jednac¢inu u nelinearnom obliku:

__Qkst
Qe = 1+ kpt Qe (2)
gde su: Q:t i Qe (Mg g?) - koligine sorbovane supstance u vremenu t (min) i stanju ravnoteZe;

k2 (g mg! mint) - konstanta brzine pseudo-drugog reda.

Kineticki model n-tog reda. Ako se pretpostavi da su pocetne koncentracije
reaktanata medusobno jednake onda ¢e brzina sorpcije biti proporcionalna proizvodu
koncentracija n reaktanata, odnosno n-tom stepenu koncentracije reaktanata (Ozer, 2007). U
tom slucaju se radi o reakciji n-tog reda. U cilju procene reda reakcije procesa sorpcije
eksperimentalno dobijeni rezultati se mogu podvrgnuti nelinearnoj regresiji primenom modela

pseudo n-tog reda, koji koristi razvijenu jedna¢inu u nelinearnom obliku:

Q= Qo — [Q " — (1 — m)kyt] 7"

®3)
gde su: Q:t i Qe (Mg g?) - koligine sorbovane supstance u vremenu t (min) i stanju ravnoteZe;

kn (g ™! mg*™ min) - konstanta brzine pseudo n-tog reda.

Veber-Morisov difuzioni model. Model difuzije unutar cestica (Weber i Morris,
1963) opisuje sorpciju na poroznim materijalima i podrazumeva postojanje Cetiri
konsekutivne faze:

e transport sorbata iz rastvora do grani¢nog sloja sorbenta (difuzija u masi);

e prenos mase izmedu tecne faze i povrsine sorbenta (difuzija kroz granicni sloj);

e difuziju unutar Cestice sorbenta (povrSinska difuzija ili difuzija u porama);

e sorpciju sorbata na aktivnim centrima u unutra$njoj povrsini sorbenta.

U slucaju sorpcije u $arznim sistemima, gde se sorpcija obi¢no odigrava uz konstantno
mesSanje, ovaj model zanemaruje uticaj brzine eksternog transporta mase iz rastvora, a
razmatra difuziju unutar Cestica sorbenta. Model difuzije unutar Cestica, kao uprosé¢en model,

posmatra Cestice sorbenta kao amorfne i homogene sfere, dok prenos mase modeluje kao
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difuziju sorbata kroz ove ¢vrste sfere. U zavisnosti od prirode sorbenta postoji nekoliko tipova
difuzija: u makro-porama, mezo-porama i mikro-porama. Proces vezivanja sorbata na sorbent
podrazumeva postojanje otpora masovnoj difuziji u rastvoru, zatim otpor spoljasnjem prenosu
mase kroz grani¢ni sloj i na kraju otpor prenosu mase unutar Cestica. Prva faza se smatra
brzim procesom, dok difuzija kroz grani¢ni sloj ili pore sorbenta, kao i njihova kombinacija,

najcesce odreduje ukupnu brzinu sorpcije.

Veber-Morisov model difuzije unutar Cestica se zasniva na drugom Fikovom (Fick)
zakonu, uz pretpostavku da je koeficijent difuzije kroz sfernu Cesticu u svim tackama Cestice

konstantan. Model se moze izraziti pomocu linearne zavisnosti:

Qr = kigt™ + Ciqg (4)

gde je: Qi (mg g?) - koli¢ina sorbovane supstance u vremenu t (min); kia (mg g min®) -

konstanta brzine difuzije unutar Cestica; Ciq - konstanta srazmerna debljini grani¢nog sloja.

Model predstavlja linearnu zavisnost Q: = f (t °°), a konstanta brzine difuzije unutar
Cestica dobija se iz nagiba ove linearne zavisnosti. Ispitivani sorpcioni proces se pokorava
modelu difuzije unutar Cestica ukoliko ova zavisnost daje pravu liniju koja prolazi kroz
koordinatni poc¢etak. Ukoliko prava ne prolazi kroz koordinatni pocetak difuzija unutar Cestica
nije jedini proces koji odreduje brzinu, ve¢ je od znacaja i difuzija kroz grani¢ni sloj ili
sorpcija na povrSini. Odsecak linearne zavisnosti (Ci konstanta) daje uvid u debljinu
grani¢nog sloja. Sto je konstanta Cjveéa time je veci i efekat graniénog sloja, odnosno veéi je
uticaj povrsinske sorpcije u kontrolisanju ukupne brzine procesa. Obrnuto, ako je debljina

granicnog sloja zanemarljiva, onda brzinu sorpcije kontroliSe difuzija unutar Cestice.

Krastilov difuzioni model. Za opisivanje kinetike sorpcionih procesa kod sistema
koji se nalazi pod difuzionom kontrolom koristi se Krastilov difuzioni model (Chrastil, 1990).

Ovaj model se moze izraziti pomocu nelinearne zavisnosti:

Qr = Qe (1 — e~Fehotyn (5)

gde su: Q: i Qe (Mg g?) - koligine sorbovane supstance u vremenu t (min) i stanju ravnoteze;
ke - konstanta brzine; Ao (g dm™®) - doza sorbenta; n - konstanta difuzionog otpora (red

reakcije).
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Iz nelinearne regresije eksperimentalnih rezultata Q: = f (t) dobijaju se vrednosti
parametara kc i n. Konstanta brzine kc zavisi od koeficijenta difuzije i sorpcionog kapaciteta
sorbenta. Konstanta difuzionog otpora n ima karakteristike reda reakcije i zavisi od prirode
povrsine sorbenta (krece se u opsegu od 0 do 1), a ne zavisi od doze sorbenta, temperature i
sorpcione ravnoteze. U sistemima sa malim otporom difuzije parametar n je priblizan jedinici,

dok vrednost n<0,5 ukazuje da je sistem pod difuzionom kontrolom.

2.6.2 RavnoteZza sorpcionih procesa

Kod sorpcionih procesa u sistemu ¢vrsto-te¢no sorbat iz rastvora difunduje ka povrsini
¢vrste faze, gde se odgovaraju¢im mehanizmom odvija njegova sorpcija na aktivnim centrima
sorbenta. Tokom procesa dolazi do porasta koli¢ine sorbata na povrsini ¢vrste faze, a hakon
zasi¢enja aktivnih mesta na povrSini Cvrste faze dolazi do pojave desorpcije primarnog
sorbata. Kada se izjednace brzine sorpcije i desorpcije postize se termodinamicka ravnoteza.
Na uspostavljanje ravnoteze sorpcije uticu razliciti faktori, kao Sto su: priroda rastvaraca,
priroda sorbata i sorbenta (poroznost, razvijenost povrsine), njihove koncentracije, kao i

uslovi pod kojima se odvija sorpcija (vreme, pH vrednost, temperatura, pritisak).

Ravnoteza sorpcionith procesa se, pri konstantnoj temperaturi sistema, opisuje
sorpcionim izotermama. Opis stanja sistema tokom sorpcije daje znacajne informacije o
sorbentu, sorbatu, kao i samom mehanizmu procesa. U skladu sa tim, treba definisati
specificnu povrSinu sorpcionog materijala, zapremine pora i njihovu raspodelu, entalpiju
sorpcije, kao i relativnu mo¢ sorpcije datog sorbata na posmatranom sorbentu. Za sorpciono-
desorpcionu analizu se uobiCajeno koriste: Lengmirova (Langmuir), Frojndlihova
(Freundlich), Temkinova (Temkin), Dubinin-Raduskevi¢eva (Dubinin-Radushkevich),
Sipsova (Sips), Brunauer-Emet-Telerova (Brunauer Emmet Teller, BET), Dubininova
(Dubinin) i druge izoterme. U interpretaciji fizicke i hemijske sorpcije najéeSce se Koriste
prvih pet izotermi, dok se BET i Dubinin-ova izoterma uglavnom Kkoriste pri opisivanju

sorpcije gasova i para na poroznim ugljeni¢nim materijalima.

Lengmirova izoterma. Lengmirov model se odnosi na sorpciju koja se odvija na
energetski uniformnoj povrSini, bez trans-migracije sorbata po povrSini sorbenta 1 interakcije
medu sorbovanim cCesticama (Langmuir, 1918). Model se bazira na nekoliko osnovnih

pretpostavki:
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e da se na povrsini sorbenta nalazi veliki broj energetski indenti¢nih aktivnih centara;

e da svaki sorpcioni centar moze da veze samo jednu Cesticu pa se sorpcija zavrSava
formiranjem monosloja sorbata;

e da na vezivanje sorbata za aktivno mesto na sorbentu ne uti¢u ve¢ sorbovane Cestice;

e da sorbent ima konacan kapacitet za sorbat (proces sorpcije je zavrSen kada se

postigne ravnoteza).

Lengmirov model izoterme se koristi za procenu maksimalnog sorpcionog kapaciteta,
koji odgovara kompletnom monosloju na povrsini sorbenta. Lengmirova sorpciona izoterma

se moze predstaviti jednacinom:

K1LCe
1+K1,Ce

Qe = Qmax (6)

gde je: Qe (mg g?') — kapacitet sorpcije, tj. ravnotezna koncentracija sorbovanih jona na
sorbentu; Qmax (Mg g1) — maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta pri kompletnom monosloju

sorbata; Ce(mg dm) — ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru; K (dm® mg?) —

Lengmirova sorpciona ravnotezna konstanta, koja se odnosi na energiju sorpcije.

Frojndlihova izoterma. Frojndlihov model se koristi za sorpciju na energetski
nehomogenim povr§inama, sa interakcijom izmedu sorbovanih molekula (Freundlich, 1906).
Od stepena pokrivenosti povrSine sorbenta sorbatom zavisi toplota sorpcije. Primena
Frojndlihove jednac¢ine ukazuje na Cinjenicu da se pri zasi¢enju sorpcionih centara sorbenta

smanjuje sorpciona energija. Sorpciona izoterma se moze predstaviti jedna¢inom:

Qe = KpC,'/™ )

gde je: Kr (mg gt)(mg dm®)*" — Frojndlihova konstanta koja se odnosi na kapacitet sorpcije;
nr — Frojndlihova konstanta koja se odnosi na intenzitet sorpcije; ove specifi¢éne konstante
zavise od ispitivanog sistema; 1/nr — Frojndlihov eksponent koji je srazmeran intenzitetu

sorpcije 1 varira sa heterogenoscu povrsine.

Temkinova izoterma. Za razliku od Lengmirovog modela, gde se polazi od
pretpostavke da je energija kojom se Cestica sorbuje na povrsini u svakoj tacki jednaka, prema

Temkinovom modelu se pretpostavlja da toplota sorpcije svih molekula na povrSini sorbenta
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opada linearno sa pokriveno$¢u povrsine (Temkin i Pyzhev,1940). Temkinova sorpciona

izoterma se moze predstaviti jednac¢inom:

Qe = —In(K;C,) ®)

—
gde je: R (J mol* K1) — univerzalna gasna konstanta; T (K) — termodinami¢ka temperatura; a

bt i Kr— Temkinove konstante.

Dubinin-Raduskevic¢eva izoterma. Ovom sorpcionom izotermom se na poroznim
sorbentima mogu predvideti mehanizam i priroda sorpcionog procesa (Dubinin i

Radushkevich, 1947). Izoterma se moze predstaviti jednacinom:

Q. = Qpre ~KPre* 9)

gde je: Qor (Mg g™) — teorijski monoslojni sorpcioni kapacitet; Kpr (mol? ki?) — koeficijent
aktivnosti koji je u vezi sa srednjom slobodnom energijom sorpcije E (J mol™) = 1/(2 Kpr)?;

¢ - Polanijev potencijal (¢ = RTIn(1+1/Ce)).

Sipsova izoterma. Sipsova izoterma je dobijena kombinacijom Lengmirove i
Frojndlihove izoterme (Sips,1948). Ova izoterma opisuje ravnotezne sorpcione pojave kod
energetski heterogenih sistema, pri ¢emu prevazilazi ograni¢enja Frojndlihovog modela pri

visokim koncentracijama sorbata. Sipsova izoterma se moze predstaviti jedna¢inom:

KSCBS

; Bs (10)

1+asC,

Qe =

gde je: Ks (dm® g1) — Sipsova ravnotezna konstanta; as (dm® mg™) — konstanta koja je

srazmerna energiji sorpcije; fs — eksponencijalni faktor, ¢ija se vrednost kre¢e izmedu 01 1.

Sipsova izoterma se svodi na Frojndlihov model pri niskim koncentracijama sorbata.
Pri visokim koncentracijama, odnosno kada fs tezi jedinici, Sipsova izoterma predvida
monoslojnu sorpciju karakteristiénu za Lengmirovu izotermu. Po pravilu, parametri Sipsove
jednacine su uglavnom pod uticajem operativnih uslova sorpcionog tretmana, kao $to su pH

sredine, temperatura i koncentracija sorbata.
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2.6.3 Termodinamika sorpcije

Termodinamika sorpcije definiSe verovatnocu i prirodu odvijanja sorpcionog procesa.
Na osnovu vrednosti termodinamickih parametara i uticaja temperature, moze se predvideti
spontanost, odnosno pravac odvijanja sorpcionog procesa, kao i vrsta reakcije izmedu sorbata
i sorbenta (Liu i Liu, 2008). Osnovne termodinamicke veli¢ine su: promena Gibsove slobodne
energije (AG), promena entalpije (AH) i promena entropije (AS) procesa. Termodinamicki

parametri se mogu odrediti na osnovu slede¢ih jednacina:

AG = AH — TAS (11)
AS AH
In Ke = E - E (12)

gde je: AG — promena Gibsove slobodne energije; R (8,314 J mol K1) — univerzalna gasna
konstanta; T (K) — termodinamicka temperatura, Ke — ravnoteZzna konstanta izraunata iz

sorpcione izoterme na razliCitim temperaturama.

Konstanta Ke se moze izraCunati i na osnovu ravnoteznih vrednosti koncentracije
sorbata na povrsini sorbenta i u rastvoru (Cads/Ce). Promena Gibsove slobodne energije (AG)

se moze izracunati preko ravnotezne konstante (Ke), pomocu sledece jednacine:

AG = —RTInK, (13)

Promena entalpije procesa (AH) se odreduje iz nagiba prave sa grafika linearne
zavisnosti InKe u funkciji 1/T, a promena entropije (AS) iz odsecka ove funkcionalne
zavisnosti. Promena Gibsove slobodne energije ukazuje na verovatno¢u, odnosno spontanost
odvijanja procesa. Kada je vrednost AG negativna sorpcija se odvija spontano; sto je njena
vrednost niZza odvijanje procesa je povoljnije. Smanjenje AG vrednosti sa povecanjem
temperature ukazuje da je sorpcioni proces favorizovan na viSim temperaturama. Ovo se
najces¢e deSava kod sorpcionih procesa u kojima ucestvuju glomazni organski molekuli ¢ija
je difuzija efikasnija sa povecanjem temperature, ili u sluc¢aju kada se sa temperaturom
deSavaju strukturne promene na povrsini koje uzrokuju povecanje afiniteta sorbenta. Nasuprot
tome, kod nekih sorpcionih procesa povecanje temperature dovodi do povecanja AG, zbog

¢ega je sorpcioni proces povoljnije vrsiti pri nizim temperaturama (Boji¢, 2017).
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Negativna vrednost promene entalpije (AH) ukazuje da je sorpcioni proces
egzoterman, dok je u slucaju pozitivne vrednosti sorpcija endotermna. Vezivanje sorbata za
povrsinu sorbenta prac¢eno je desorpcijom molekula vode sa povrSine sorbenta. U slucaju da
vezivanje sorbata zahteva uklanjanje vise od jednog molekula vode sa povrsine, posebno kada
povrsina ima hidrofilni karakter, sorpcioni proces zahteva utroSak energije, odnosno ima
endotermnu prirodu. Kod egzotermne sorpcije, ukupna promena energije pri vezivanju
sorbata je pozitivna, §to rezultuje oslobadanjem viska energije u vidu toplote (AH<0). U
endotermnim sorpcionim procesima povecanje temperature utice na povecanje konstante
ravnoteze Ke. Suprotno tome, kada AH ima negativnu vrednost, povecanje temperature dovodi

do smanjenja vrednosti Ke, ¢ime se favorizuje suprotni proces, tj. desorpcija (Liu i Liu, 2008).

Takode, veli¢ina AH moze ukazati i na prirodu veze izmedu sorbenta i sorbata. Ako je
vrednost promene entalpije sorpcije u opsegu 2 — 20 kJ mol™, u pitanju je fizicka sorpcija koja
nastaje kao rezultat delovanja van der Valsovih medumolekulskih privla¢nih sila izmedu
aktivnih centara na povrsini sorbenta i sorbata. U slucaju da je vrednost AH veca od 80 kJ
mol™, radi se o hemisorpciji, koja ukljucuje transfer sorbata iz rastvora na povrsinu sorbenta i
razmenu elektrona uz formiranje hemijske veze. Izmedu ovih vrednosti toplote sorpcije,

mehanizam vezivanja sorbata je pretezno baziran na jonskoj izmeni (Liu i Liu, 2008).

Pozitivna vrednost promene entropije (AS) sorpcionog procesa ukazuje na povecanje
neuredenosti sistema na granici dodira faza cvrsto/tecno. Ovo je posledica Cinjenice da
molekuli rastvaraca, koji se desorbuju sa povrsine, dobijaju vecu translacionu energiju od one
koju gube molekuli sorbata pri vezivanju za aktivne centre sorbenta. Takode, pozitivna
vrednost AS ukazuje na postojanja afiniteta sorbenta prema ispitivanom sorbatu (Liu i Liu,
2008). Negativna vrednost promene entropije podrazumeva smanjenje neuredenosti sistema
na granici faza ¢vrsto/tecno. Ovo je karakteristicno za sorbente koji nemaju izraZen afinitet
prema odredenom sorbatu. Efikasna sorpcija u ovakvim sistemima odvija se zahvaljujuci

znacajnoj promeni entalpije, koja postaje znacajniji faktor od AS.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
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3.1 REAGENSI | MATERIJALI

Reagensi. Svi neorganski reagensi (HCI, NaOH, KCI, K>SOs, KNO3z i KH2PO4),
upotrebljeni u eksperimentima za pripremu radnih rastvora ili podesavanje pH vrednosti i
jonske jacine, bili su analiticke Cisto¢e (Merck, Germany). Organski reagensi koris¢eni za
modifikaciju LVK biomase, kao §to su piridin (PIR), N,N-dimetilformamid (DMF),
epihlorhidrin (ECH, > 99%) i trimetilamin (TMA, 40 mas.% vodeni rastvor), nabavljeni su od
Sigma-Aldrich Chemie GmbH. Za sintezu katjonskih sorbenata, kori§¢eni su manje toksi¢ni
reagensi, kao §to su N-(3-hlor-2-hidroksipropil)-trimetilamonijum hlorid (CHMAC, 65 mas.%
vodeni rastvor, gustine 1,154 g cm) i cetiltrimetilamonijum hlorid (CTAC, 25 mas.% rastvor
0,968 g cm™). Oba kvaternerna reagensa (Sigma-Aldrich Chemie GmbH) su odabrana kao

bolja i bezbednija opcija u smislu sigurnijeg rukovanja i zastite zivotne sredine (Slika 10).

- HaC

CI" CH; OH % _CHs

HSC’/N Cl CH3(CH2)14CH2/ \ Cl-
3 &

& X .....““..

Ao 24 o w ®

e ) rep kontra
| ) glava  jon

a) CHMAC b).GTAC

Slika 10. Molekulska struktura i modeli: a) N-(3-hlor-2-hidroksipropil)-trimetilamonijum
hlorid (CHMAC); b) kvaternerni tenzid cetiltrimetilamonijum hlorid (CTAC)

Svi rastvori su pripremani dejonizovanom vodom (18 MQ), koja je koris¢ena i za
ispiranje dobijenih proizvoda (Mili¢ i Markovi¢, 2016). Osnhovni rastvor fosfata (1000 pg P
cm’®) dobijen je rastvaranjem 4,3934 g &istog KH,PO4 (osusen u susnici na 105 °C tokom 24
h) u 1 dm® dejonizovane vode. Standardni radni rastvori fosfata (5 - 140 mg P dm?®) za
sorpcione eksperimente pripremani su neposredno pre upotrebe, odgovaraju¢im razblazenjem
osnovnog rastvora. Koncentracija fosfata u rastvoru (izraZzena kao P) odredivana je pomocu
ICP-OES metode (Markovié¢ i Petkovié, 2016a). Osnovni rastvor nitrata (100 ug N cm)
dobijen je rastvaranjem 0,7218 g ¢istog KNOs3 (osusen U susnici na 105 °C tokom 24 h) u 1
dm?® dejonizovane vode, a potom stabilizovan sa 2 cm® hloroforma. Standardni rastvori za

izradu kalibracionog dijagrama (< 10 mg N dm®), kao i radni rastvori za sorpcione
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eksperimente (2 - 100 mg N dm?), pripremani su razblazivanjem osnovnog rastvora do
zeljene koncentracije. Koncentracija nitrata u rastvoru (izrazena kao N) odredivana je pomocu
UV-VIS metode (Markovi¢ i Petkovi¢, 2016b). Svi standardni rastvori su ¢uvani u frizideru
(na +4 °C) do upotrebe.

Materijal. Kao osnovna sirovina za dobijanje katjonskog sorbenta koriS¢ena je
prirodno osusena kora tikve sudovnjace L. vulgaris. Zreli plodovi L. vulgaris su prikupljani u
jugoistocnom delu Srbije (okolina Leskovca), gde su rasli u prirodnim uslovima na
nadmorskoj visini od 250 - 280 m, bez navodnjavanja i primene agrotehnic¢kih mera. Ubrani
plodovi su mehanicki o¢is¢eni od unutrasnjeg sadrzaja i prirodno suseni 12 meseci. Osusena
kora je usitnjena na komade veli¢ine 1 do 2 cm, koji su ispirani viSe puta dejonizovanom
vodom radi uklanjanja praSine i grubih povrSinskih necisto¢a. Nakon susSenja u susnici (24 h
na 60 °C), usitnjena kora je samlevena ¢eliénim laboratorijskim blenderom (Waring 8010 ES,
Germany), a potom prosejavana kroz standardna celi¢na sita (Endecotts, Engleska) radi
dobijanja frakcije Cestica ujednacenih veli¢ina u opsegu 400 - 800 um. Pripremljeni LVK

materijal je cuvan u zatvorenim polietilenskim posudama, zasticen od vlage.
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3.2 METODE SINTEZE SORBENTA

3.2.1 Alkalni predtretman biomase

Alkalni predtretman kore L. vulgaris je primenjen u cilju delimi¢ne destrukcije ligno-
celulozne biomase. Usitnjena i osusena LVK biomasa (5 g) tretirana je sa 100 cm?® slabo
alkalnog rastvora (smeSa 1% Na>COz i 1% NaCl), tokom 2 h na temperaturi 23 £ 0,2 °C i
atmosferskom pritisku, uz konstantno mes$anje na magnetnoj mesalici (150 o min™). Nakon
filtriranja, viSestrukog ispiranja dejonizovanom vodom i suSenja (60 °C), dobijena alkalno
tretirana L. vulgaris biomasa (LVAT) je okarakterisana fizicko-hemijskim metodama,
spektroskopskom FTIR i SEM-EDS analizom, a nakon toga koris¢ena kao prekursor za

sintezu katjonskog sorbenta.

3.2.2 Sinteza sorbenta

Sinteza katjonskog sorbenta na bazi LVK kao prekursora vr$ena je na vise nacina, U
skladu sa literaturnim procedurama navedenim za modifikaciju ligno-celuloznih biomasa
(Nguyen i sar., 2012; Kaboorani i Riedl, 2015). U svakom od tri postupka katjonske
modifikacije polazne LVK, kao i LVAT, koriS¢en je drugaciji N-reagens (TMA kao tercijarno
amino jedinjenje, a CHMAC i CTAC kao kvaternerna amonijum jedinjenja), sa ciljem
utvrdivanja efekata strukture i udela hidrofobnosti na ishod sinteze, a pre svega na sorpciona
svojstva rezultujuéeg sorbenta. Uslovi sinteze su optimizovani prema prethodno utvrdenim
karakteristikama i sastavnim komponentama polazne biomase. Radi spreCavanja gubitka
isparljivih reagenasa, kao 1 pojave povecanja pritiska usled razvijanja agresivnih para
neprijatnog mirisa (na temperaturi od 80 * 0,2 °C), reakcija sinteze je izvodena u specifi¢nom

trogrlom balonu sa duplim zidom (uz refluks), namenjenom za ove svrhe (Slika 11).

a)

Slika 11. Stakleni trogrli reaktor sa duplim zidom (a) i kompletna aparatura (b)
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I Postupak. U prvom postupku sinteze katjonskog sorbenta koris¢en je tercijarni
TMA kao reagens (Slika 12). Pripremljeni prekursor (10 g) suspendovan je u DMF (60 cm®)
na temperaturi 23 + 0,2 °C. Posle podesavanja pH vrednosti (pH 10) koriscenjem rastvora
NaOH (5M), smesa je prebacena u stakleni trogrli reaktor (250 cm®) i mesana 30 minuta na 80
+ 0,2 °C. Zatim je u reakcioni sud dodavan ECH (50 cm®) u kapima, koji dovodi do sinteze
hidroksiceluloznog etra na 80 £ 0,2 °C tokom 2 h. Konverzija hidroksiceluloznog do
epoksiceluloznog etra postize se u prisustvu PIR (20 cm®) kao katalizatora, na 80 + 0,2 °C
tokom narednih 30 minuta. Jako reaktivni epoksidovani meduproizvod je kvaternizovan
postepenim uvodenjem TMA (50 cm?) u reakcioni sud. Sinteza katjonskog sorbenta vrsena je
na temperaturi od 80 £ 0,2 °C tokom 4 h. Dobijeni proizvod je filtriran i ispiran najpre 50%
vodenim rastvorom etanola na 40 °C, a potom rastvorima NaOH (0,1M) i HCI (0,1M) radi
uklanjanja viska hemikalija i nepozeljnih nus-proizvoda. Konac¢no, finalni proizvod je ispiran
dejonizovanom vodom na 40 °C i susen u vakuum sus$nici na 40 °C tokom 2 h. Pripremljeni
katjonski sorbenti (LVK-TMA i LVAT-TMA) su kori$¢eni u daljim eksperimentima.
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Slika 12. Tok uzastopnih hemijskih reakcija sinteze katjonskog sorbenta sa TMA reagensom:
aktivacija celuloze (1), interakcija alkali-celuloze i ECH (II), prevodenje hidroksiceluloznog u

epoksicelulozni etar (111), reakcija epoksiceluloznog etra sa TMA do katjonskog proizvoda (1V)

47



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

Il Postupak. Drugi postupak sinteze katjonskog sorbenta podrazumevao je koris¢enje
kvaternernog amonijum jedinjenja (CHMAC) kao reagensa (Slika 13). U tom smislu, 3 ¢
prekursora (LVAT) je najpre tretirano alkalijom (20 mmol NaOH/g biomase) pri temperaturi
23 + 0,2 °C, radi aktiviranja primarnih i sekundarnih —OH grupa glukopiranozne jedinice i
prevodenja celuloze u reaktivniju alkali-celulozu sa karakteristi¢cnim —ONa grupama. Nakon
60 minuta, u reakcionu smesu je lagano u kapima dodavan originalni 65 mas.% vodeni rastvor
CHMAC (20 mmol/g biomase), uz blago povecanje temperature do oko 80 °C. Reakciona
smesa je dalje tretirana na 85 % 0,2 °C tokom narednih 10 h, uz konstantno mesanje (200 0
mint). Dobijeni katjonski proizvod (LVAT-CHMAC) je, nakon filtriranja i ispiranja
dejonizovanom vodom, susen 12 h na 60 °C (do sadrzaja vlage manje od 3%), a potom
podvrgnut karakterizaciji i daljim eksperimentima u svojstvu sorbenta.

NaOH

——
korak |
23°C, 1h, 200 rpm
OH LV - Celuloza n
OH  cH,
¥
/CHS O-CH,-CH CHZA\J\—CH3 cl-
- CH
a“m@cm cl ORg ‘ s
(o}

OH CHs

CH,

korak I

CH3

85°C, 10 h, 200 rpm +
O:CH,-CH CH,—N—CH, Cl - n
N 3

\
OH CH,

Slika 13. Reakcioni put sinteze katjonskog sorbenta sa CHMAC reagensom: aktivacija

LV-celuloznog monomera (1), rakcija alkali-celuloze sa CHMAC (I1)

111 Postupak. Kod trec¢eg postupka sinteze katjonskog sorbenta koris¢en je katjonski
tenzid cetiltrimetilamonijum hlorid (C16, CTAC) kao kvaternerni amonijum reagens
(Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017b). LVAT prekursor (1 g) suspendovan je u 500 cm® vodenog
rastvora CTAC zadate koncentracije. Prema CMC ovog tenzida (1,28 mmol dm), koris¢ene
su 2 razli¢ite koncentracije rastvora: ispod CMC (0,9 x CMC) i u visku (2 x CMC), odnosno
1,15 i 2,56 mmol dm™. Suspenzija je potom meSana na magnetnoj mesalici (150 o min™)
tokom 8 h, pri temperaturi 23 + 0,2 °C. Cvrsta faza je filtrirana i ispirana vie puta
dejonizovanom vodom, do neutralne reakcije na CI° jone (detektovano 0,1M rastvorom
AgNO3). Uzorak je suSen na 80 °C tokom 4 h. Pripremljeni sorbenti LVAT-CTACI (nize
koncentracije, za 0,58 mmol g biomase) i LVAT-CTAC2 (vise koncentracije, za 1,28 mmol

g biomase) su, nakon karakterizacije, kori§¢eni za ispitivanje efikasnosti sorpcije anjona.
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3.3 SORPCIONO/DESORPCIONI EKSPERIMENTI

3.3.1 Sorpcija anjonske vrste iz rastvora

Sorpcioni procesi su izvodeni na modelnim rastvorima fosfata i nitrata odredene
koncentracije, u Sarznom rezimu, radi utvrdivanja sorpcione efikasnosti sintetisanih
katjonskih proizvoda. Radni rastvor odgovarajuée zapremine (najéesée 50 cm?®) i Zeljene
koncentracije (2 - 140 mg dm) ispitivane anjonske vrste (fosfata ili nitrata) najpre je mesan
pomoéu magnetne mesalice tokom 5 min (U opsegu 5 - 500 0 min™, najéesée 150-200 0 min-
1, radi postizanja optimalne brzine mesanja, bez efekta turbulencije (vortex efekat).
Temperatura rastvora je odrzavana konstantnom (u opsegu 20 - 60 °C, najc¢esc¢e na 20 + 0,2
°C) koriscenjem vodenog kupatila sa automatskom regulacijom i kontrolom temperature.
Pocetni pH rastvora je podesavan do Zeljene vrednosti (u opsegu 2 - 12, najcesc¢e na 6,0 + 0,1)
sa HCI (0,1M) ili NaOH (0,1M), uz kontrolu pH-metrom (Senslon3, Hach, USA). Nakon
uzorkovanja nulte probe za analizu pocetne koncentracije, u radni rastvor je dodavana
odredena koli¢ina ispitivanog sorbenta (u opsegu 0,5 - 5,0 g dm, optimalno 2,0 g dm?). U
predvidenim vremenskim intervalima (od 1 do 120 min) uzimani su alikvoti rastvora (po 3
cm?®) i filtrirani kroz membranski filter od regenerisane celuloze (0,45 pm). Filtrati su
propisno obelezeni, po potrebi konzervirani azotnom kiselinom (za fosfate) ili hloroformom
(za nitrate), i ¢uvani u frizideru (na +4 °C) do kvantitativne analize odgovaraju¢om metodom.
Na kraju sorpcionog procesa, ¢vrsta faza je odvajana od rastvora filtriranjem, suSena i ¢uvana

za dalje eksperimente.

Sadrzaj sorbovanih anjona na ¢vrstoj fazi (tj. sorpcioni kapacitet sorbenta, Qi) u
odredenom vremenskom intervalu (t) sorpcionog procesa (kao i u ravnotezi, Qe) izraCunavan
je na osnovu razlike pocetne i trenutne (ili kona¢ne ravnotezne) koncentracije anjona u

rastvoru, pomocu izraza:

— (Co—Cr)V
m

Qe (14)
gde je: Q: (mg g?) — koli¢ina sorbovanog P ili N po gramu sorbenta u vremenu t; Co i C; (mg
dm3) — koncentracije P ili N u pogetnom rastvoru i rastvoru nakon vremena t, respektivno; V

(dm?®) — zapremina rastvora, a m (g) — masa suvog sorbenta.
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3.3.2 Sorpcija anjona iz smeSe

Za utvrdivanje sorpcione efikasnosti sorbenta u sluc¢aju simuliranog uzorka otpadne
vode kontaminirane razli¢itim anjonskim vrstama, sprovedeni su testovi sorpcije iz binarne
smese KH2PO4 sa pojedinacnim solima KNOgz, K2SO; ili KCI. Smese su pripremljene tako da
vodeni rastvor (50 cm®) sadrzi iste podetne koncentracije testiranih anjonskih vrsta. Kao u
prethodnom slucaju, sorpcija fosfata je testirana pri optimalno utvrdenim uslovima
(temperatura 20 + 0,2 °C, brzina me$anja 150 0 min, vreme kontakta 60 min, doza sorbenta
2gdm3ipH6+0,1).

3.3.3 Testovi desorpcije i regenerisanja sorbenta

Sposobnost desorpcije anjona sa iskoris¢enog sorbenta analizirana je kroz pet
uzastopnih ciklusa sorpcija/desorpcija, duplom serijom eksperimenata u funkciji pocetne
koncentracije fosfata (5 - 100 mg dm™), pri optimalnim uslovima sorpcije (60 min, 20 + 0,2
°C, pH 6 + 0,1, doza sorbenta 2 g dm?, brzina mesanja 150 0 min'). Za procenu stepena
desorpcije fosfata sa iskoris¢enog uzorka primenjen je sledeé¢i postupak. Celokupna koli¢ina
upotrebljenog sorbenta (osusenog ¢vrstog ostatka nakon procesa sorpcije) tretirana je sa 50
cm?® rastvora NaOH (0,1 M), tokom 60 minuta, uz konstantno mes$anje (150 o min) na
magnetnoj mesalici. Nakon centrifugiranja ove suspenzije (6000 0 min™, 5 min), ¢vrsta faza
je ispirana dejonizovanom vodom i podvrgnuta procesu regeneracije. 1z dobijenog rastvora

odredivan je sadrzaj desorbovanih fosfatnih anjona (izrazen kao P) pomoc¢u ICP-OES metode.

Stepen desorpcije fosfata (u %) odredivan je iz odnosa (Qo / Qs) x 100 (Riahi i sar.,
2009), gde je Qo kapacitet desorpcije anjona (mg P g*) a Qs kapacitet sorpcije anjona (mg P
gl). Sorbent je regenerisan u kiselom vodenom rastvoru (0,1M HCI, pH 2) tokom 60 min,
ispiran do neutralne reakcije na hloride dejonizovanom vodom i ponovo korisé¢en u sledecem

ciklusu sorpcije.
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3.4 METODE KARAKTERIZACIJE SORBENTA

Karakterizacija polazne ligno-celulozne biomase vrsena je tipi¢nim fizicko-hemijskim
metodama, prema standardnim AOAC (Association of Official Analytical Chemists)
procedurama (AOAC, 2016). Fizicko-hemijska analiza je obuhvatala utvrdivanje neposrednih
(vlaga, isparljive materije, pepeo), strukturnih (celuloza, hemiceluloza, lignin, proteini) i
fizickih osobina (gustina i nasipna tezina), u skladu sa AOAC postupcima. Ostale metode

karakterizacije sorbenta su sprovedene po slede¢im procedurama.

3.4.1 Elementna (CHNS/O) analiza

Elementna (CHNS/O) analiza koris¢enog prekursora sinteze i rezultujuc¢eg sorbenta
vrSena je radi procene dodatih funkcionalnih grupa u sorbentu i utvrdivanja reakcione
efikasnosti. Analiza uzoraka je izvodena pomocu uredaja Elemental Analizer (Vario EL 111
CHNS/O sisteme, GmbH). Postupak je sproveden u skladu sa uputstvom proizvodaca, tako
Sto je tatno odmerena koli¢ina potpuno suvog uzorka (£ 0,01 mg) spaljivana na visokoj
temperaturi (1200 °C) u struji kiseonika, pri ¢emu se ugljenik konvertuje u CO2, vodonik u
vodenu paru, sumpor u SO, a organski azot redukuje do gasovitog N.. Elementnom analizom
je direktno odreden procentualni sadrzaj hemijskih elemenata ugljenika, vodonika, azota i
sumpora u strukturi uzorka, dok je sadrzaj kiseonika dobijen oduzimanjem zbira ovih
vrednosti od 100%.

3.4.2 Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (point of zero charge — PZC), kao karakteristika stanja
povrSine materijala, predstavlja pH vrednost pri kojoj je suma negativnog naelektrisanja
jednaka sumi pozitivnog naelektrisanja povrsine. Za odredivanje ove veli¢ine primenjena je
modifikovana drift metoda (Yang i sar., 2004), koja podrazumeva promenu pH vrednosti
rastvora odgovarajuceg elektrolita pod uticajem sorbenta. Kao osnovni elektrolit koris¢en je

0,1M rastvor NaNOs.

Za potrebe analize, u polietilenskim bocicama sa zatvaraéem pripremljena je serija
rastvora ovog elektrolita razli¢ite pocetne pHp vrednosti (pH u opsegu 3,0 - 11,0 = 0,1), koja

je podesavana razblazenim rastvorima HNOs3 ili NaOH (0,01/0,1M), uz kontrolu pH-metrom
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(Senslon3, Hach, USA). U svaki rastvor elektrolita (50 cm®) je dodato po 0,2 g sorbenta.
Suspenzije su uravnotezavane tokom 24 h na sobnoj temperaturi, uz povremeno muckanje. Za
svaki uzorak je izmerena ravnotezna pH vrednost i zabelezena kao finalna pHs vrednost. Na
osnovu registrovanih promena pH vrednosti uzoraka konstruisan je dijagram pHs = f (pHp).
Tacku nultog naelektrisanja (pHezc) predstavlja pH koji se nije promenio nakon 24 h.

3.4.3 Odredivanje koncentracije fosfata ICP-OES metodom

Koncentracija fosfata (izrazena kao P) u polaznim rastvorima, kao i preostala
koncentracija u rastvorima nakon sorpcionog procesa (tj. filtratima), odredivana je pomocu
ICP-OES metode (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry), na uredaju
ARCOS FHE12 (Spectro, Germany). Prema uputstvu proizvodaca, za analizu fosfora su
primenjeni sledeéi radni uslovi: snaga plazme 1500 W, aksijalni protok gasa 0,80 dm® min,
protok rashladne te¢nosti 13 dm® min, protok rasprsivaca (ukrstenog tipa) 0,95 dm® min?,
brzina pumpe 30, vreme stabilizacije 0 s, broj proba za svako merenje 3. Noseci gas je argon
5,0 (99,999% cistoce). Priprema radnih rastvora za izradu kalibracionog dijagrama u opsegu
oc¢ekivanih koncentracija vrSena je razblazivanjem osnovnog standardnog rastvora fosfora
koncentracije 1000 ppm (Reagecon, Ireland). Kvantitativna analiza fosfora u ispitivanim
uzorcima je vrSena pri slede¢im kalibracionim parametrima: talasna duzina detekcije 214,914
nm, opseg linearnosti 3,5 x 10 do 240,00 mg dm, korelacioni R? koeficijent 0,9999, limit
detekcije 3,5 pg dm=.

3.4.4 Odredivanje koncentracije nitrata UV-VIS metodom

Koncentracija nitrata (izrazena kao N-NOs) u polaznim rastvorima, kao i preostala
koncentracija u rastvorima nakon sorpcionog procesa (tj. filtratima), odredivana je pomocéu
UV-VIS spektrofotometra (Cary-100 Conc., Varian), sa kvarcnim kivetama (1x1 cm), po
standardnoj 4500-NOs; metodi, postupak B (APHA, 2000). Ova metoda omogucava brzo
odredivanje nitrata merenjem apsorbancije na 220 nm, a pogodna je za skrining nezagadene
vode, tj. sa niskim sadrzajem nepozeljnih organskih materija. Imaju¢i u vidu da neke
rastvorne organske supstance (npr. tenzidi) pokazuju apsorbanciju na 220 i 275 nm i da tako
mogu uticati na vrednost apsorbancije nitrata (koji ne apsorbuju na 275 nm), merenja su

izvodena na dve talasne duzine (220 i 275 nm) radi korigovanja vrednosti sadrzaja nitrata.
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Kalibraciona kriva za nitrate sledi Berov zakon do maksimalno 10 mg N dm?
(Narayana i sar., 2009). lz tog razloga, priprema radnih rastvora nitrata za izradu
kalibracionog dijagrama (R? 0,999), vrsena je u opsegu koncentracija 0 - 7 mg N dm?,
razblazivanjem standardnog rastvora (100 ug N cm?). Kalibracioni dijagram za direktno
ocitavanje koncentracije nitrata u analiziranim uzorcima prikazan je na Slici 14. Korigovana
apsorbancija je izratunavana oduzimanjem dvostruke apsorbancije na 275 nm od apsorbancije
na 220 nm. Metoda nije primenljiva ukoliko su korekcione vrednosti veée od 10% od
oCitavanja na 220 nm, §to ovde nije bio slucaj. Svi analizirani uzorci, ukljucujuéi i standardne
rastvore, pre analize zakiseljavani su sa 1M HCI (1 cm®) radi sprecavanja smetnji od strane
hidroksida ili karbonata. Hloridi nemaju uticaj na odredivanje nitrata, ali mogu konvertovati

eventualno prisutne nitrite do nitrata, $to dovodi do poveéanja zbirnog rezultata.
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Slika 14. Kalibracioni dijagram za direktno odredivanje koncentracije nitrata

(izrazene kao N-NOg3) u analiziranim uzorcima

3.4.5 Spektroskopska FTIR analiza

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je zahvalna metoda
za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa i strukturnu karakterizaciju materijala (Nikoli¢ i
sar. 2107a). FTIR spektri uzoraka polazne LVK biomase, alkalno modifikovane LVAT
biomase, kao i sintetisanih sorbenata pre i posle sorpcionog procesa, dobijeni su pomocu
FTIR spektroskopa (BOMEM MB-100, Hartmann & Braun, Canada). FTIR spektri su

snimani u opsegu 4000 - 400 cm™, pri rezoluciji 2 cm?, sa 16 skeniranja u cilju eliminisanja
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Sumova. Uzorci za analizu su pripremani KBr tehnikom. Nakon susenja na 80 °C tokom 6 h,
uzorci su usitnjeni u ahatnom avanu, prosejani kroz standardno sito sa otvorima 20 pm
(Endecotts, Engleska) i homogenizovani sa KBr (1 mg uzorka i 150 mg KBr), koji je koris¢en
kao referentni uzorak. Transparentne pastile (pre¢nika 13 mm) su dobijene presovanjem pod
pritiskom od 200 MPa. Dobijeni FTIR spektri su analizirani pomo¢u originalnog Win-Bomem

Easy softvera (Hartmann & Braun, Canada).

3.4.6 Morfoloska SEM-EDS analiza

U cilju pracenja morfoloSkih promena tokom modifikacije biomase 1 analize
povrsinske strukture sorbenata tokom sorpcionih procesa koris¢ena je skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM) u kombinaciji sa energetski-disperzivhom spektroskopijom (EDS).
Snimanje uzoraka je vrSeno na elektronskom mikroskopu (SEM, Jeol JSSM-6610LV, Japan),
kuplovanim sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS detektor, X-Max LAASD,
Oxford, UK). EDS detektor je povezan sa INCAEnergy 350 Microanalysis System (Oxford
Instruments, UK), Sto je od znacaja za elementnu analizu povrSine ispitivanog materijala.
Pored EDS detektora, mikroskop je opremljen detektorom za sekundarne (SE) i povratno-
rasute elektrone (BSE), kao i detektorom za katodo-luminescenciju (CL), ¢ime je omogucena
detekcija elemenata z > 5, sa granicom detekcije ~ 0,1 mas.% i rezolucijom od 126 eV. Kao
izvor elektrona (katode napona 0,3 - 30 kV) koristi volframsko (W) vlakno ili kristal LaBs.
Moze da radi u uslovima niskog (10-270 Pa) i visokog vakuuma. Komora za uzorke je
opremljena sistemom za pomeranje uzorka duz 5-o0sa (X, Y, Z, T-nagib, R-rotacija). SEM

mikroskop postize vrlo visoku rezoluciju (reda veli¢ine 1 nm), uz uveéanja od 5 do 300000x.

Pre SEM-EDS analize svi uzorci su suseni 6 h na 80 °C, a zatim nanoSeni na bakarni
nosa¢ (precnika 10 mm) pomocu dvostrano lepljive bakarne trake (provodni materijal).
Uzorci su naparavani tankim (15-25 nm) elektroprovodnim slojem hroma, pri jacini struje od
30 mA, na rastojanju od 50 mm tokom 3 min, pomoc¢u naparivaca (Leica SCD00S5, Leica
Microsystems, Germany). Primenjeni radni napon akceleracije elektrona od 20 keV
obezbedivao je snop primarnih elektrona precnika 10 nm, na radnom rastojanju od 10 mm.
Elektronski snopovi su fokusirani prema povrSini uzorka elektromagnetnim socivima i
pomerani su od tacke do tacke. Stepen uvecanja je diktirao pre¢nik taaka u opsegu 25 do 40
nm. Za analizu su koris¢ene dve brzine snimanja: brzina 3 i super-fina brzina 4. Ispitivani

uzorci su snimani pri razli¢itim uvecanjima, koja su navedena na samim mikrografima.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA
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Glavni cilj istrazivanja ove doktorske disertacije bio je razvoj originalnog katjonskog
sorbenta na bazi ligno-celuloznog biljnog materijala, sa svojstvom efikasne sorpcije anjona iz
vodenih rastvora, pre svega fosfata i nitrata. U tom smislu, kao prekursor za sintezu novog
sorbenta ispitivana je biomasa kore L. vulgaris koja do sada nije koris¢ena u ove svrhe, a

predstavlja potencijalno dragoceni agro-otpad.

U cilju pripreme odgovarajuceg prekursora ligno-celulozna biomasa je dvojako
tretirana. U jednom slucaju, biomasa je najpre podvrgnuta predtretmanu u slabo alkalnim
uslovima (zeleni 1% karbonatni rastvor), radi delimi¢ne delignifikacije i ekstrakcije
depolimerizovane hemiceluloze. Na ovaj naCin se postize veCa poroznost materijala i
aktiviranje dostupnijih celuloznih mikrofibrila, §to je od znacaja za efikasniju sintezu sorbenta
veéeg afiniteta i sorpcionog kapaciteta za anjonske vrste. U drugom slucaju, biomasa je
aktivirana kra¢im tretmanom na povisenoj temperaturi, u jako alkalnim uslovima (5M
NaOH). Aktiviranje podrazumeva prevodenje raspolozivih —OH funkcionalnih grupa do
—ONa forme (alkali-celuloze), uz odrzanje polazne konstitucije biomase. Aktivirani prekursor
je pogodniji za wuspeSnije izvodenje reakcije eterifikacije organskim halogenidom
(epihlorhidrinom), a potom katjonizovanja odgovaraju¢im N-reagensima (tercijarni TMA ili
kvaternerni CHMAC).

Sa ciljem utvrdivanja uticaja prirode sorbenta na efikasnost sorpcije ispitivanih anjona,
pre svega hidrofobnosti povrSinskih reaktivnih grupa i sternih faktora, u ovom istrazivanju je
analiziran ishod sinteze primenom dva regensa istog kvaternernog amonijum tipa, a razliite
duzine ugljovodoni¢nog (hidrofobnog) lanca. U tom smislu, sinteza katjonskog sorbenta je
vrSena na dva nacina: hemijskom amonolizom eterifikovane celuloze pomoéu CHMAC i
kalemljenjem katjonskog tenzida CTAC na ligno-celulozni skelet. Modifikacija biomase
znatno uti¢e na povecanje pozitivnhog povrSinskog naelektrisanja, $to je preduslov efikasnog
uklanjanja negativnih anjonskih vrsta iz rastvora. U svim slucajevima, vrsena je optimizacija
reakcionih uslova, kao §to su: koncentracija reagenasa, molarni odnosi biomasa/reagens,

temperatura, pH sredine i kontaktno vreme.

Razlicite hemijske modifikacije prekursora pruzaju nauc¢ni doprinos boljem
razumevanju samog mehanizma procesa Sorpcije anjona na povrSini sorbenta. Prakti¢ni
doprinos je u poboljsanju sorpcionih karakteristika proizvoda, sa aspekta njihove dalje
primene u procesu preCis€avanja anjonima kontaminirane vode, kao i alternative

konvencionalnim tehnikama prevencije eutrofikacije.
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4.1 KARAKTERIZACIJA PREKURSORA ZA SINTEZU SORBENTA

Slozena trodimenzionalno umrezena struktura ligno-celuloznog materijala, gde je
lignin isprepleten molekulima celuloze i hemiceluloze (Slika 5), omoguéuje da LVK biomasa
poseduje izrazitu tvrdoc¢u i hemijsku stabilnost (Brandt i sar., 2013). Ova svojstva biomase ne
pogoduju procesu dalje modifikacije u cilju razvoja novih ili unapredenja postojecih
katjonskih sorbenata. U tom smislu, pozeljna je destrukcija biomase i delimi¢na
delignifikacija postupkom predtretmana, pre procesa ciljane sinteze adekvatnog sorbenta.
Imaju¢i u vidu da efikasnost primenjenog postupka predtretmana ¢esto zavisi od same prirode
polaznog materijala, najpre je izvrSena fizicko-hemijska karakterizacija ligno-celulozne LVK
biomase. Rezultati ove analize su ukazali na izbor adekvatne metode modifikacije biomase (sa
ili bez hemijskog predtretmana), kao i na optimizaciju procesnih parametara sinteze sorbenta

tipicne morfologije, putem pogodne funkcionalizacije povrSine prekusora.

4.1.1 Analiza hemijskog sastava LVK biomase

Sirova LVK biomasa je podvrgnuta ispitivanju fizicko-hemijskih osobina u skladu sa
standardnim AOAC procedurama (AOAC, 2016). Opsti opis ligno-celuloznog LVK
materijala, u poredenju sa drugim poljoprivrednim nus-proizvodima koji su koris¢eni za

uklanjanje anjona iz rastvora, dat je u Tabeli 6.

Tabela 6. Fizicko-hemijska svojstva sirove ligno-celulozne LVK biomase i drugih

agro-otpadnih biomasa (Wartelle i Marshall, 2006)

Parametar _LVK Ljuska Ljuska Ljuska Ljuska Klip
biomasa oraha kikirikija | badema | pirin¢a kukuruza
Celuloza (%) 39,58 33,2 45,3 40,5 34,8 38,4
Hemiceluloza (%) 18,22 9,6 8,1 19,7 6,0 40,7
Lignin (%) 41,90 48,3 32,8 27,2 17,2 9,1
Proteini (%) <01 1,4 4,9 1,9 3,2 1,8
Pepeo (%) 0,28 3,5 2,3 2,9 21,9 13
Gustina (g cm™) 0,46 0,64 0,43 0,22 0,27 0,23
Vlaga (%) 3,80 .
nije dostupno

Nasipna tezina (g dm®) 103,0
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Najzastupljenija komponenta u sirovoj LVK biomasi je lignin (41,90 + 0,51%). Veliki
sadrzaj holoceluloze (57,80 + 0,63%) u sirovom materijalu ukazuje na znatnu zastupljenost
OH grupa, kao aktivnih centara za reakcije epoksidovanja tokom sinteze sorbenta.
Holocelulozu ¢ine celuloza (39,58 + 0,42%) i hemiceluloza (18,22 + 0,14%). Sadrzaj proteina
je ekstremno nizak (< 0,1%), dok isparljive materije nisu detektovane s obzirom na to da je
kora ploda L. vulgaris ve¢ prirodno osusena, §to je jedna od prednosti primene ovog
materijala. Takode, ovaj biljni materijal karakterise nizak sadrzaj pepela (0,28 + 0,04%), koji
se uglavnom sastoji od bio-akumuliranih metala tokom rasta biljke, kao $to su Zn (11,5 ppm),
Cu (5,5 ppm), Mn (1,1 ppm) i drugi (Mitic-Stojanovic¢ i sar., 2011). Biomasu karakterise
sadrzaj vlage od 3,80 + 0,14%, gustina od 0,46 + 0,07 g cm? i nasipna teZina od 103,03 *
0,87 kg m™. Ovi podaci su u skladu sa karakteristikama drugih biljnih materijala iz roda
Lagenaria (Singh i sar, 2010; Mitic-Stojanovic i sar., 2011).

Komparativna analiza hemijskog sastava razli¢itih poljoprivrednih nus-proizvoda
(Tabela 6) pokazuje da je LVK biomasa po svojoj prirodi vrlo sli¢na ljuskama badema, oraha
i kikirikija, uzimajuci u obzir sadrzaj lignina i holoceluloze. Medutim, treba imati u vidu da
isti biljni materijal, ali razli¢itog porekla (stani$ta), moZe imati veoma razli¢it sastav, $t0 ce
sigurno uticati na njegovu modifikaciju, razli¢it prinos i efikasnost katjonskog proizvoda
(Hena i sar., 2015).

4.1.2 Efekat alkalnog predtretmana biomase

Primena odgovarajuce tehnike predtretmana LVK biomase za delimi¢nu destrukciju
lignina, uz zahtev oc¢uvanja strukturnih i nestabilnih polisaharida (celuloze i hemiceluloze)
bitnih za kasniji proces sinteze sorbenta, bila je jedna od osnovnih izazova na ovom polju
istrazivanja. Imajuéi u vidu literaturne ¢injenice (Laszlo, 1996) i cilj predtretmana, kao i
utvrden hemijski sastav LVK biomase, od brojnih metoda kori§¢enih u praksi ¢inilo se da ¢e u
ovom konkretnom slucaju alkalni predtretman biti najpogodniji. S obzirom da jako alkalni
reagensi mogu dovesti do znac¢ajnog gubitka vaznih polisaharida, odabrane su zelene te¢nosti
kao slabo alkalni reagensi, koji dovode do blage degradacije ligno-celulozne biomase, uz

povecanu delignifikacionu selektivnost (Kaur i sar., 2016).

Iz razloga ocuvanja vaznih strukturnih konstituenata LVK biomase, kao i zbog
ekoloskog znacaja, za postupak predtretmana odabran je Na,COs kao optimalan reagens.

Svrha ovog istrazivanja bila je utvrdivanje uticaja zelenog postupka predtretmana (1% rastvor
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Na,CO3z) na hemijski sastav i strukturne promene ligno-celulozne LVK biomase, pri
normalnim reakcionim uslovima (sobna temperatura i atmosferski pritisak). Uporedni
rezultati fizicko-hemijske analize sirove LVK i alkalno tretirane kore L. vulgaris (LVAT)

prikazani su u Tabeli 7. Sve vrednosti su izrazene u procentima (na 0SNOVU mase suve

supstance) i predstavljaju srednje vrednosti tri ponovljena merenja.

Tabela 7. Fizicko-hemijska svojstva sirove i alkalno tretirane kore L. vulgaris
(1% NaxCO;3 i 1% NacCl, 2 h, 150 o min™)

Parametar Sirova LVK Gubitak LVAT Ispirana LVAT
Masa 5,00+0,01 g -15,2% 424+0,01g 4,22+0,02 g
Celuloza 39,58 £0,42 % 0% 47,01 £0,33% 47,12 £ 0,26%
Hemiceluloza 18,22 £ 0,14 % -711,4% 6,14 + 0,08% 6,01 £ 0,13%
Lignin 41,90 £ 0,51 % -5,2% 46,84 £ 0,27% 46,87 £ 0,34%
Boja rastvora bezbojna braon-crvena tamno-Zuta bezbojna
pH rastvora 6,7 (filtrat) 10,1 (filtrat) 8,6 (filtrat) 6,8 (filtrat)

Fizicko-hemijska svojstva. Kao $to su pokazali rezultati fizicko-hemijske analize
uzoraka pre i nakon predtretmana pri normalnim uslovima (Tabela 7), efikasnost postupka je
potvrdena pojavom gubitka mase uzorka, promenama boje rastvora i pH vrednosti filtrata.
Promena mase sirove LVK tokom alkalnog predtretmana od 5,0 g do 4,24 g (15,2%) ukazala
je na promenu hemijskog sastava. Tako je u tretiranom LVAT proizvodu registrovano znatno
smanjenje sadrzaja hemiceluloze (0d 71,4%) i delimi¢no lignina (od 5,2%), Sto je direktno
uticalo na obogaéivanje biomase celulozom. Nakon ispiranja alkalno tretiranog uzorka
dejonizovanom vodom uoceno je povecanje sadrzaja celuloze od pocetnih 39,6% do kona¢nih
47,12%. Ovi rezultati su u saglasnosti sa literaturnim podacima, gde je samo auto-hidrolizom
biomase pirin¢ane slame (bez alkalija) na 120 °C postignuto uklanjanje ukupnog lignina od
7,1%, dok je predtretmanom blagim alkalnim rastvorom (4% Na>CQ3) pri 120 °C uklonjeno
predtretmana Na.COz (npr. pri povisenoj temperaturi do 150 °C i koncentraciji alkalija do
20%) moze se posti¢i i ve¢i udeo uklonjenih polisaharida (> 30%) iz biomase (Xu i sar., 2013;

Kaur i sar., 2016).
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Osim toga, karakteristicno je da tokom alkalnog predtretmana sirove LVK biomase
dolazi do intenzivnog obojenja rastvora (iz bezbojne u braon-crvenu boju), a da tokom
visestrukog ispiranja tretirane LVAT biomase dejonizovanom vodom boja filtrata prelazi iz
tamno-zute u bezbojni filtrat (Slika 15). Karakteristicna braon-crvena boja reakcionog
rastvora tokom alkalnog predtretmana biomase verovatno poti¢e od oslobodenih pigmenata i
nastalih degradacionih proizvoda iz zida biljne ¢elije (organskih smolnih jedinjenja, pektina,
oksidovanih fenola i nekih organskih kiselina). Tokom predtretmana biomase, zahvaljuju¢i
hemijskim reakcijama u vodenoj sredini, dolazi do oslobadanja pektina (heterosaharida) iz
¢elijskog zida (Cosgrowe, 2005), pri cemu se moze odvojiti samo onaj deo pektinske mreze
gde je doslo do prethodnog raskidanja glukozidne veze. Usled depolimerizacije pektina
(polimera poligalakturonske kiseline) i hemiceluloze dolazi do oslobadanja sastavnih
komponenti, kao Sto su cinaminska, glukuronska i galakturonska kiselina. Tom prilikom

uklanjaju se i Ca(II) joni koji su odrzavali pektinsku strukturu stabilnijom (Cosgrowe, 2005).

T -

A

Slika 15. lIzgled sirove LVK biomase, rastvora nakon alkalnog predtretmana

(braon-crvene boje) i filtrata tokom ispiranja tretirane biomase (tamno-zute boje)

Vazan indeks za procenu efikasnosti predtretmana predstavlja i promena pH vrednosti
rastvora (Tabela 7). Visoka pH vrednost polaznog rastvora (od 10,1) tokom predtretmana
biomase dovodi do raskidanja estarskih veza izmedu lignina, hemiceluloze 1 celuloze, kao 1
sekundarnih reakcija polisaharida (uglavnom oslobodene hemiceluloze, koja je znatno
osetljivija na hidrolizu). Takode, supstituisane uronske i acetil grupe na hemicelulozi mogu
biti hidrolizovane do forme uronske kiseline i sircetne kiseline, §to rezultira nastajanjem vise
kiselijih supstanci (Chang i Holtzapple, 2000). Upravo ove organske Kiseline dovode do
opadanja pH vrednosti od 10,1 do 8,6 tokom alkalnog predtretmana (Tabela 7). Radi
uklanjanja nepozeljnih agenasa (neobnovljivih alkalnih soli) i oslobodenih oligosaharidnih ili
monomernih konstituenata, biomasa je filtrirana i naknadno ispirana dejonizovanom vodom

do obezbojenja tamno-zutog filtrata, pri cemu je registrovana pH vrednost od 6,8.
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Rezultati fizicko-hemijskih ispitivanja su potvrdili da alkalni predtretman dovodi do
delimi¢nog oslobadanja pojedinih konstituenata iz ligno-celulozne matrice i uklanjanja
njihovih hidrolizovanih fragmenata iz sistema. Ipak, nakon primenjenog postupka
predtretmana, utvrdeno je da se u tretiranoj LVAT biomasi zadrzava oko 78% ukupnih

polisaharida, koji su od znacaja za dalju primenu dobijenog prekursora.

4.1.3 Spektroskopska analiza biomase

Uporedni FTIR spektri sirove LVK i alkalno tretirane LVAT biomase prikazani su na
Slici 16. S obzirom na visoki stepen uzajamne korelacije karakteristi¢nih funkcionalnih grupa
i vibracija hemijskih veza, identifikovane promene apsorpcionih IR traka ligno-celulozne
biomase tokom predtretmana bile su u uskoj vezi sa prirodom analiziranog materijala i
primenjenim uslovima. Karakteristiéne vibracije hemijskih veza i asignacija IR traka

odgovaraju¢ih funkcionalnih grupa zastupljenih u LVK biomasi sumirane su u Tabeli 8.

6T ransmittance

HTransmittance

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3800 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 300 800 400
Wavenumber (cm-1)

Slika 16. FTIR spektri sirove LVK (A) i LVAT biomase (B)

(karakteristicne promene spektralnog regiona su naglasene zvezdicom)
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Tabela 8. Asignacija apsorpcionih IR traka ligno-celulozne biomase L. vulgaris

(karakteristi¢ne promene su naglaSene zvezdicom)

Polozaj Funkcionalna Vibracija Asignacija polimera (Xu i sar., 2013)
trake (cm™) grupa celuloza hemiceluloza lignin
3400 O-H valentna ° A [
2925 C-H valentna ° A [
2874* C-H valentna [
2858 C-H valentna ° A [
1738* C=0 valentna A*
1650* C=0 + C=C | valentna nekonjug. [
1637 H-O-H deformaciona °
1600* C=C aromat. valentna [
1557 C=C aromat. skeletna [
1510 C=C aromat. skeletna [
1460 C-H deformaciona ° A u
1425 O-H deformaciona ° A [
1380 C-H alifat. deformaciona ° A [
1335 C-H+O-H deformaciona ° A [
1327* prsten + C-O deformaciona m (siringil)
1310 CH> deformaciona ° A
1280 C-H deformaciona o (kristalna)
1270 prsten + C-O deformaciona m (guaiacil)
1215 C-C+C-OH valentna primar. [
1200 O-H deformaciona ° A
1160 C-0-C asim. valentna ° A
1109 C-OH valentna sekund. ° A
1086 C-OH deformaciona sek. ° A [
1049 C-0+C-C-O valentna ° A [
990 C-O0 valentna °
960 H-C=C-H deformaciona [
897 C-H B-glukoz. C-O-CH .
830 C-H+C=C deformaciona [
<830 C-H+O-H deformacione ° A [
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FTIR spektri oba analizirana uzorka (Slika 16) u oblasti 4000-2000 cm™? su tipi¢ni za
ligno-celuloznu biomasu i prisustvo vodoni¢nih veza. S obzirom na slozenu prirodu biomase,
u ovom regionu nisu uodene znacajnije promene nakon alkalnog predtretmana. Siroka traka u
oblasti 3600-3000 cm* karakteristi¢na je za valentne vibracije O-H grupa razli¢itog tipa, kao i
o¢ekivane elektrostaticke interakcije (intra- i inter-vodoni¢ne veze) izmedu konstituenata
unutar strukture éelijskog zida. Dominirajuée trake na 2925 cm™ i 2858 cm™ karakteristi¢ne
su za C-H valentne vibracije alifaticnih —CH i —CH grupa glukopiranoznih monomera, koje
su pretezno u korelaciji sa prisutnom holocelulozom u uzorku. Karakteristicna traka C-H
valentne vibracije na 2874 cm™ u IR spektru sirove LVK biomase (Slika 16A) je u korelaciji
sa prisutnim ligninom, tako da se preliminarno moze Koristiti za analizu ponaSanja tokom
alkalnog predtretmana. Smanjenje intenziteta ove trake kod LVAT uzorka (Slika 16B), koja
se kasnije ne uocava usled preklapanja, ukazuje na mogucu degradaciju 1 delimi¢an gubitak

lignina iz uzorka tokom alkalnog predtretmana.

Traka na 1738 cm? poti¢e od zasiéenih estarskih C=O veza i u korelaciji je sa
prisutnom hemicelulozom u uzorku. Smanjenje intenziteta ove trake kod LVAT uzorka
ukazuje da tokom alkalnog predtretmana dolazi do hidrolize glukozidnih C-O-C veza,
depolimerizacije oslobodene hemiceluloze i njenog delimi¢nog uklanjanja iz biomase. U
spektralnoj oblasti 1700-1560 cm™ kod uzorka sirove LVK (Slika 16A) postoji slozena IR
traka, sa centroidima na oko 1640 cm™ i 1600 cm™. Ova §iroka traka ukazuje na preklapanje
O-H vibracija molekula vode (kristalohidrata celuloze), kao i prisutnih fenolnih i karboksilnih
grupa sa skeletnim vibracijama ligninskih prstenova. Izgled trake u ovom regionu je drugaciji
nakon alkalnog tretmana (Slika 16B). IzraZeniji centroid je pomeren na 1650 cm™, dok se

smanjuje intenzitet trake na 1600 cm™, karakteristi¢an za ligninske konjugovane prstenove.

Traka na 1510 cm? potice od skeletne vibracije aromatinog prstena lignina i
priblizno je istog intenziteta kod oba analizirana uzorka. Medutim, pojavljuje se dublet na oko
1557 cm? od razli¢itih tipova aromati¢ne C=C skeletne vibracije lignina, $to ukazuje na
prisustvo fragmenata lignina razli¢ite prirode u analiziranim uzorcima (Xu i sar., 2013).
Naime, podjedinice lignina, koje su inkorporirane u polimer, mogu se identifikovati po
karakteristicnoj strukturi aromaticnih prstenova, od kojih su najznaajnije: guaiacil
(najzastupljeniji kod mekog drveta), siringil (kod tvrdog drveta) i p-hidroksifenil (u manjim
koli¢inama kod trava) (Slika 17). U sastav molekula ulaze metoksil, acetil i formil grupe. Ova
razlika u sastavu ima veliki uticaj na delignifikaciju, kao i na destrukciju biomase. Tipi¢no je

da se guaiacil jedinice ¢eSce umrezavaju na C-5 polozaju aromati¢nog prstena, tako da ove
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unakrsne C-C veze (formirane tokom lignifikacije) otezavaju delignifikaciju biomase, s
obzirom da se ne mogu hidrolizovati ni kiselinom ni bazom. Nasuprot tome, kod siringil

jedinica je ova C-5 pozicija supstituisana, pa ne ucestvuje u reakcijama dalje supstitucije.

/@vaH e N"0H "o
HO HO HO

OMe OMe
p-kumaril alkohol Sinapil alkohol Koniferil alkohol
0

\ / \ H3COU\\‘)L0H

c5, % MeO = C-5, =
,-"'\0/@/ ‘f‘*oj@/ "r‘*o’@/ " Ferulna kiselina
OMe OMe

p-hidroksifenil Siringil Guaiacil

Slika 17. Monolignoli i njihove C-3 i C-5 supstituisane podjedinice (Brandt i sar., 2013)

Intenzivna traka u FTIR spektru tretiranog LVAT uzorka (Slika 16B) na oko 1650
cm? predstavlja C=C valentne vibracije u monomernom bo¢nom lancu unutar ligninskog
polimera, dok traka slabog intenziteta na 1327 cm™ predstavlja vibracije kondenzovanog
siringil G-prstena, tj. koniferil alkohola supstituisanog u poziciji C-5 (Slika 17). Spektralna
analiza potvrduje povecanje koli¢ine C=C grupa boc¢nih lanaca (pomeranje trake na 1650
cm?, uz poveéanje intenziteta), uz istovremeno smanjenje koli¢ine kondenzovanih struktura
(opadanje intenziteta trake na oko 1600 cm™ i udvajanje trake na oko 1327 cm?), koje su
karakteristicne za polimere nastale meSanjem koniferil alkohola sa ferulnom kiselinom

(hidroksicinaminska kiselina).

Da je u ispitivanom LVAT uzorku (nakon predtretmana) prisutan i ligninski polimer
od &istog koniferil alkohola ukazuje udvajanje IR trake (1327 cm™) na dva pika: 1336 i 1320
cm, §to je manje izrazeno kod sirove LVK. Mali porast intenziteta trake na 1260 cm™ u
FTIR spektru LVAT uzorka moze se objasniti porastom broja C-O veza, usled prisustva
ferulne kiseline u ligninskom polimeru. Razli¢iti odnosi aktivnih traka na oko 1423 cm?,
1260 cm?, 1050 cm™ i prevoja na 956 cm™ kod tretiranog LVAT uzorka, u poredenju sa
slozenom trakom na oko 1630 cm? kod LVK biomase, ukazuju da se ovi ligninski polimeri
razlikuju po sadrzaju ferulne kiseline i imaju medusobno jasne strukturne razlike. Ove
¢injenice, takode, potvrduju efekat alkalnog predtretmana na strukturne promene ligninskog

konstituenta polazne biomase.
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Pored toga, kod LVAT uzorka (Slika 16B), uo¢ljivo je udvajanje trake na oko 1460
cm, koja poti¢e od C-H deformacionih vibracija (u ravni) prisutnih konstituenata biomase.
Ova ¢injenica ukazuje na efekat alkalnog predtretmana u pogledu raskidanja inter- i intra-
molekulskih vodoni¢nih veza u matriksu, a time i na bolje odvajanje konstituenata biomase i
njihovo jasnije uocavanje u IR spektru. IR trake na 1375 cm™ (C-H vibracije) i 1327 cm™ (C-
O vibracije) mogu biti u korelaciji sa prisustvom ksiloglukana (hemicelulozni polisaharid). IR
trake na 1423 cm? (deformacione O-H vibracije) i 1260 cm? (vibracije estarske grupe
celuloze) su u korelaciji sa kristalinicnom strukturom celuloze (Silverstein i sar., 2005).
Evidentno male promene intenziteta ovih IR traka ukazuju na delimi¢ni prelaz kristalne do
amorfne forme celuloze u tretiranom LVAT uzorku, §to pogoduje efikasnijoj sintezi sorbenta
na bazi ovakvog prekursora. Siroka IR traka u oblasti 1100-900 cm? pokazuje znatno
preklapanje C-OH i C-C-O vibracija kod sirove LVK (sa prevojem na 990 cm™). Njena finija
struktura uoc¢ava se U IR spektru LVAT uzorka, pri ¢emu je maksimum pomeren sa 1040 cm™
na 1050 cm?. U FTIR spektru sirove LVK (Slika 16A) postoji traka na 830 cm®
karakteristicna za anomerne a-glukozidne veze hemiceluloze. Kod tretiranog LVAT uzorka,
intenzitet ove trake je znatno smanjen usled destrukcije hemiceluloze, tako da dolazi do
izrazaja traka na 815 cm™ koja poti¢e od deformacionih C=C vibracija ligninskih fragmenata.
Trake na 896 cm™ i 990 cm™ od deformacionih C-H vibracija, karakteristinih za anomerne
B-glukozidne (C-O-CH) veze celuloze, ostaju nepromenjene tokom predtretmana, $to ukazuje

na strukturnu stabilnost celuloznog lanca pri primenjenim reakcionim uslovima.

Na osnovu FTIR spektralne analize ispitivanih uzoraka moze se zakljuciti da alkalni
predtretman ligno-celulozne biomase pomoc¢u karbonatnog rastvora, pri blagim uslovima,
dovodi do destrukcije ligninskog matriksa (hidroliza estarskih veza molekula poput ferulne i
sircetne kiseline), do narusavanja medusobne interakcije ligno-celuloznih komponenata
(raskidanje inter- i intra-vodoni¢nih veza) i oslobadanja molekula hemiceluloze (usled
hidrolize estarskih veza izmedu hemiceluloznog ksilana i celuloze). Sledi degradacija i
rastvaranje osetljive hemiceluloze (usled nizeg stepena polimerizacije, razgranate strukture i
amorfne prirode). Uklanjanje hemiceluloznog ksilana je znatno vece od glukana kristalini¢ne
celuloze. Od posebnog znacaja je rastvaranje i uklanjanje pepela i mineralnih materija, kao i
nastalih nus-proizvoda (fenolnog i kiselinskog tipa), koji bi imali negativni efekat na kasniju
modifikaciju biomase do ciljanog sorbenta. Ove konstatacije su u skladu sa diskusijom drugih
autora, u slucaju alkalnog predtretmana ligno-celuloznih biomasa slicne konstitucije (Sun i
sar., 2000; Yang i sar., 2012; Brandt i sar., 2013; Xu i sar., 2013; Kaur i sar., 2016).
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4.2 POREDENJE SINTETISANIH KATJONSKIH SORBENATA

Karakterizacija sorbenata dobijenih razli¢itim postupcima sinteze vrSena je u cilju
potvrde uvodenja kvaternernih katjonskih grupa u strukturu LVK biomase, odnosno LVAT
prekursora. Uporedno, efikasnost sintetisanih katjonskih sorbenata procenjivana je pomocu

sorpcionog kapaciteta za ispitivane anjonske vrste.

4.2.1 Elementna analiza i reakciona efikasnost

Elementna analiza (CHNS/O) je primenjena za procenu dodatih funkcionalnih grupa u
sintetisanim sorbentima tokom procesa modifikacije biomase. Promene u sadrzaju i vrsti
elemenata polazne biomase i dobijeninh sorbenata, u poredenju sa rezultatima nekih
katjonizovanih poljoprivrednih nus-proizvoda (testiranih za uklanjanje fosfata) prikazane su u
Tabeli 9. Prisustvo sumpora nije identifikovano u ispitivanim uzorcima. U funkciji sadrzaja
azota (N) odredeni su i drugi karakteristiéni parametri, kao Sto su: efikasnost reakcije (RE),

stepen supstitucije (DS), koli¢ina dodatih katjonskih grupa (Nqd) i prinos proizvoda (Ppr):

Naa (mmol N g™) = (Nsorb - Nbiomas) - 0,714 (15)
DS = 162 - Neows / (14 - 100 - M - Neorp) (16)
RE (%) = (Naa/ Q) - 100 (17)
Por (%) = (Msorb / Mbiomas) - 100 (18)

gde su: Nsorb | Nbiomas - sadrzaji azota (%) u sorbentu i biomasi procenjeni iz elemntne analize;
0,714 - faktor konverzije (%N u mmol N g2); Q - koli¢ina (mmol) katjonskog reagensa (npr.
TMA ili CHMAC) dodatog u reakcionu sme$u po gramu biomase; M - molekulska masa
katjonskog reagensa (g mol™); msors i Mpiomas - Mase (g) suvih uzoraka sorbenta i biomase;

162 - molekulska masa anhidrovane glukozne jedinice; 14 - atomska masa azota.

Na osnovu dobijenih rezultata elementne analize (Tabela 9) utvrdeno je da su
vrednosti CHO sadrzaja u LVK biomasi (H/C odnos 0,13) veoma sli¢ni rezultatima drugih
istrazivanja (42-59% C, 3-7% H i 32-50% O) (Wartelle i Marshall, 2006; Miti¢-Stojanovi¢ i
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sar., 2011). Sadrzaj ovih elemenata u LVK biomasi nije se znacajno promenio nakon
postupka alkalnog predtretmana. Znacajne promene u sadrzaju azota uocene su kod svih

uzoraka sintetisanih sorbenata, Sto potvrduje efikasnost reakcije katjonizovanja prekursora.

Tabela 9. Elementna analiza i reakciona efikasnost sintetisanih sorbenata,

katjonskih biomasa i komercijalnih jonoizmenjivac¢kih smola

Usorak Elementi (%) Nad RE DS Prinos
C H 0 N | (mmolNg? | (%) (%)

LVK biomasa 45,46 | 5,98 | 48,55| 0,01 - - - -
LVAT biomasa 45,51 | 5,84 |48,65| 0,01 - - - 84,4
LVK-TMA 46,81 | 6,53 | 45,08 | 1,58 1,12 4,39 0,20 91,3
LVAT-TMA 47,67 | 6,34 | 4425 | 1,74 1,24 4,86 0,22 94,6
LVAT-CHMAC 47,22 | 6,12 | 44,71 | 1,95 1,39 6,95 0,31 98,8
LVAT-CTACL 52,33 | 6,67 | 40,20 | 0,79 0,56 97,39 | 0,11 97,4
LVAT-CTAC2 60,09 | 6,95 | 31,52 | 1,43 1,01 7891 | 0,25 97,9
* ljuska oraha 0,76 0,34 1,70 93.4
* ljuska kikirikija 1,25 0,65 3,27 98.1
* ljuska badema 2,22 1,43 4,10 95.5
* Jjuska pirinca - 2,40 1,45 7,26 - 88.2
* zrno kukuruza 2,78 1,38 6,90 70.8
* ljuska soje 2,61 0,72 3,61 65.0
* QA52 smola - 1,07 - -
* (Wartelle i Marshall, 2006);
QAA52 — kvaternerna amonijum celuloza - anjonizmenjivac¢ka smola (Whatman Int.Ltd, England).

Sorbenti na bazi N-reagenasa. Sinteza sorbenta po TMA metodi pokazuje da
predtretman ima znacajan doprinos uvodenju katjonskih N-grupa u strukturu biomase. Tako,
posle ECH-TMA modifikacije sirove LVK biomase, primeceno je povecanje sadrzaja N od
1,74% u finalnom proizvodu. Pomoc¢u jednacine (15) izracunato je da je na povrsini biomase
vezano 17,36 mg N g u obliku katjonske —~N*R3 grupe, §to ukazuje na teorijsku vrednost
jonoizmenjivackog kapaciteta LVAT-TMA sorbenta od 1,24 mEq g™. Sli¢na zapaZanja su
uocena i u slucaju sinteze LVAT-CHMAC sorbenta, s tim $to kvaternerni amonijum CHMAC

reagens doprinosi ve¢em jonoizmenjivackom kapacitetu sorbenta od 1,39 mEq g*. Ovaj
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rezultat sugeriSe da je postupak sa CHMAC reagensom znacajno efikasniji u poredenju sa

TMA metodom za sintezu katjonskog sorbenta (Nikoli¢ i sar. 2015b).

Medutim, uzimajuci u obzir rezultate reakcione efikasnosti (RE 4,39 - 6,95%) i
stepena supstitucije (DS 0,20 - 0,31), moze se re¢i da reakcija izmedu LVK biomase i
amino/amonijum reagensa nije bila narocito efikasna. Ovo moze biti veoma vazno kod
poluindustrijskih (scale-up) procesa, jer je to jedan od faktora koji odreduje troSkove
proizvoda (Wartelle i Marshall, 2006). S obzirom da je sinteza sorbenata vrSena u visku
amino/amonijum reagenasa (25,5/20,0 mmol g prema 3,4 mmol g* glukopiranoznih jedinica
prekursora), Sto predstavlja teorijski zahtevan odnos za maksimalno vezivanje 3 molekula
reagensa na jednu primarnu i dve sekundarne —OH grupe glukopiranozne jedinice i istovetan
broj molekula reagensa za fenolne —OH grupe ligninskih monomera, moze se pretpostaviti da
koli¢ina primenjenih reagenasa nije ograni¢avajuci faktor ishoda sinteze. Sa druge strane, na
osnovu izracunatih vrednosti DS stice se utisak da se supstitucija odvija na svakoj petoj
jedinici glukopiranoze u celuloznom lancu u slu¢aju TMA reagensa, 0dnosno na svakoj trecoj
jedinici u slucaju CHMAC reagensa. Ako se pode od pretpostavke da je efikasnost reakcije
svojstvo biomase a ne koli¢ine reagensa, problem se moze prevazi¢i jednostavnim

smanjenjem polazne koncentracije katjonskog reagensa (Nikoli¢ i sar. 2015b).

Ove pretpostavke se mogu objasniti ¢injenicom da je dostupnost reaktivnih lokacija
ligno-celulozne biomase najverovatnije limitirajuéi faktor efikasnosti reakcije. U tom smislu,
barijere reakcije mogu predstavljati gustina biomase (kao funkcija sastava materijala) i
koli¢ina lignina u materijalu. Zapreminska gustina moze biti rezultat stepena lignifikacije U
ovom slucaju, s obzirom da zapreminska gustina biomase pokazuje inverznu linearnu
korespondenciju sa koli¢cinom dodatih katjonskih grupa (Wartelle i Marshall, 2006). Shodno
tome, veruje se da mogu postojati difuziona ograni¢enja reakcije izmedu katjonskog reagensa

i reaktivne celuloze, kao rezultat zapreminske gustine (0,46 g cm™ u slu¢aju LVK biomase).

Sliéno prethodnoj konstataciji, male vrednosti reakcionih efikasnosti su utvrdene i kod
drugih kvaternizovanih poljoprivrednih nus-proizvoda testiranih za uklanjanje fosfata (Tabela
9), koje variraju od 1,70% za ljusku oraha veée gustine (0,64 g cm?) do 7,26% za ljusku
pirin¢a manje gustine (0,27 g cm™). 1z istog razloga, visoko lignifikovana LVK biomasa
(41,90%) ne reaguje tako dobro sa TMA (odnosno CHMAC) zbog njihovog ograni¢enog
pristupa celulozi, koja predstavlja primarnu komponentu ¢celijskog zida. Takode, mnogi autori
su potvrdili da delignifikacija ligno-celuloznih materijala moze povecati efikasnost reakcije
kvaternizacije (Laszlo, 1996; Orlando i sar., 2002a; Xu i sar., 2011; Li i sar., 2012).
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Primetno variranje CHO sadrzaja i1 vrednosti prinosa nize od 100% u svim
posmatranim slu¢ajevima mogu biti posledica vezivanja epoksidnih grupa i N-reagensa na
povrsinu biomase sa jedne strane, kao i destrukcije biomase (tj. ekstrakcije hemiceluloze) sa
druge strane, $to je potvrdila i spektroskopska FTIR analiza. Naime, nizi prinos proizvoda se
zasniva na znacajnijem gubitku mase proizvoda usled alkalnog tretmana (NaOH, pH > 10) u
poredenju sa doprinosom mase od ukljué¢ivanja dodatnih katjonskih —R3N* grupa. Sli¢an trend
manjeg prinosa je zabeleZzen i kod drugih biomasa bogatijih hemicelulozom (Wartelle i
Marshall, 2006).

Generalno, rezultati elementne analize sugerisu da je ipak znacajna koli¢ina katjonskih
tercijarnih ili kvaternernih reagenasa ukljucena u strukturu celuloznih lanaca tokom sinteze,
Sto je dovelo do povecanja sadrzaja azota u sintetisanim sorbentima. Sa druge strane, dobijeni
rezultati validuju superiornost LVK biomase, odnosno LVAT prekursora, za katjonsku
modifikaciju u poredenju sa brojnim poljoprivrednim nus-proizvodima, kao i komercijalnim
anjonskim izmenjivackim smolama (npr. QA52 — kvaternerna amonijum celuloza), testiranim

za uklanjanje anjonskih vrsta (pre svega fosfata) iz vodenih rastvora (Nikoli¢ i sar. 2017b).

Sorbenti na bazi tenzida. Za razliku od prethodno analiziranih sorbenata, elementna
analiza uzoraka LVAT-CTAC1 i LVAT-CTAC2 (Tabela 9), dobijenih modifikacijom LVAT
biomase katjonskim CTAC tenzidom razli¢itih koncentracija, ukazala je na manji sadrzaj N u
proizvodima (0,79 i 1,43%, respektivno). Povecanje sadrzaja N bilo je proporcionalno
koncentracijama koris¢enih rastvora. Tako je skoro dvostruko veéi sadrzaj N registrovan kod
LVAT-CTAC2 uzorka, kao rezultat primene koncentrovanijeg rastvora CTAC reagensa (>
CMC tenzida). Ova ¢injenica ukazuje na mogué¢i mehanizam dvoslojne agregacije tenzida na
povrsini biomase (Namasivayam i Sureshkumar, 2008). Na oshovu Kkoli¢ine dodatih
katjonskih grupa u biomasi nakon modifikacije, izracunat je teorijski jonoizmenjivacki
kapacitet LVAT-CTAC2 sorbenta od 1,01 mmol N g.

Visoke vrednosti reakcione efikasnosti (RE 78,91 - 97,39%) i prinosa proizvoda (97,4
- 97,9%) ukazuju na maksimalno iskori§¢enje koli¢ine upotrebljenog reagensa. Medutim, mali
stepen supstitucije i predvideni dvoslojni mehanizam sugeris$u da dobijeni podaci ne mogu biti
relevantni za procenu efikasnosti sorpcije anjonskih vrsta iz rastvora (Markovi¢-Nikoli¢ i sar.,
2017d). To se moze objasniti ¢injenicom da je od celokupne koli¢ine vezanih tenzida bar
polovina zauzeta interakcijom sa aktivnim centrima biomase, dok je ostatak raspoloziv za
proces sorpcije anjonskih kontaminanata (Slika 8). U skladu sa tim, za LVAT-CTAC2 treba

oc¢ekivati izmenjivacki kapacitet koji je upola manji od teorijski izracunatog.
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Sorpcione izoterme tenzida. Za predvidanje modela samoorganizovanja tenzida na
povrsini ¢vrste faze, pri odredenim reakcionim uslovima, veoma vazne informacije pruzaju
sorpcione izoterme (Alila i sar., 2005). U tom smislu, vr§ena je serija eksperimenata sorpcije
katjonskog CTAC tenzida pomo¢u LVAT biomase, uobi¢ajenom metodom iscrpljivanja
tenzida iz rastvora razliCitih koncentracija. Radi poredenja i utvrdivanja uticaja alkalnog
predtretmana biomase, u eksperiment je ukljuéena i sirova LVK biomasa. Koncentracije
tenzida u opsegu od 0,01 do 2,60 mmol dm? podesavane su dodavanjem odgovarajuce
zapremine koncentrovanog polaznog CTAC rastvora (25 mas.% vodeni rastvor) u 1% vodenu
suspenziju LVAT biomase. S obzirom da reakcioni uslovi (pH, temperatura i vreme) nemaju
znacajan uticaj na proces sorpcije tenzida (Kaboorani 1 Riedl, 2015), sorpcioni eksperimenti
su izvodeni pri konstantnoj pH vrednosti od 6,8 (pH vodene suspenzije biomase), pri sobnoj
temperaturi (23 * 0,2 °C) uz me$anje na magnetnoj mesalici (150 o min™). Nakon postizanja
sorpcione ravnoteze (tokom 10 h), disperzije su centrifugirane na 1500 obrtaja (10 min).
Koli¢ina slobodnih tenzida u supernatantu odredivana je UV apsorpcijom na 260 nm pomocéu

UV-VIS spektrofotometra. Odgovarajuée sorpcione izoterme su prikazane na Slici 18.
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Slika 18. Izoterme sorpcije katjonskog CTAC tenzida na LVAT i LVK biomasama

prema linearno-log skali koncentracija na pH 6,8 i temperaturi 23 + 0,2 °C

U slucaju izoterme sorpcije CTAC tenzida na sirovoj LVK biomasi jasno se mogu
uociti pet regiona. Za region | (oblast niske koncentracije rastvora) karakteristicna je mala
koli¢ina sorbovanih monomera tenzida, koja ne prelazi 20 umol g*. Ovako mala sorpcija,

uprkos prisustvu relativno velike koli¢ine dostupnih negativnih lokacija na LVK povrsini,
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ukazuje da ugljovodoni¢ni repovi tenzida verovatno leze na supstratu, kako bi se minimizirao
njihov kontakt sa molekulima vode. Na taj nafin se smanjuje moguénost sorpcije drugih
monomera, s obzirom da je dostupna povrSina biomase ve¢ zauzeta sorbovanom vrstom. U
ovom regionu, sorpcija monomera se odigrava elektrostatickom interakcijom izmedu
pozitivnih grupa (glava) tenzida i negativnih centara na LVK povrsini (Markovi¢-Nikoli¢ i
sar., 2017d). Monomeri se pritom sorbuju individualno na lokalizovanim centrima biomase,
bez medusobne interakcije, sto delom ukljucuje i mogucnost hidrofobnog vezivanja tenzida sa

nepolarnim frakcijama ligno-celuloznog skeleta, uz formiranje monosloja (Slika 8a).

Kada koncentracija slobodnog tenzida u rastvoru dostigne kritican nivo (daleko ispod
CMC) primecuje se znafajno povecanje sorpcije monomera, tipi¢no za pocetak regiona II
(Slika 18). Nagli porast nagiba sorpcione izoterme u regionu Il je rezultat promene
konformacije sorbovanih monomera tenzida (iz ravne u normalnu orijentaciju), pri cemu alkil
lanci formiraju dobro upakovane agregate, $to minimizira njihovu kontaktnu povrSinu sa
molekulima vode. Usled toga dolazi do povecanja entropije sistema. U ovom regionu je jos
uvek prisutna elektrostati¢ka interakcija izmedu pozitivnih grupa (glava) tenzida i negativnih
centara na povrsini, jer sorbovana koli¢ina monomera nije dovoljna da neutraliSe povrSinsko
naelektrisanje biomase. Sorbovani monomeri tenzida su svojim glavama okrenuti ka povrsini
biomase, a njihovo samoudruzivanje preko lateralnih (bo¢nih) interakcija repova dovodi do
formiranja monoslojnih agregata (tzv. hemimicele). Region 11l sorpcione izoterme pojavljuje
se kada sorbovana koli¢ina monomera (oko 100 pmol g?) zauzme vise od 50% ukupnih
negativnih centara na povrSini biomase. Smanjenje nagiba izoterme ukazuje na delimi¢no
usporenu sorpciju tenzida, $to se Moze pripisati progresivnoj neutralizaciji povrSine biomase,
kao i naknadnoj redukciji elektrostatickog privlacenja izmedu glava tenzida i aktivnih centara
supstrata. Istovremeno, do izrazaja dolazi i medusobna interakcija monomera, pri cemu

proces sorpcije usporava povecana odbojnosti izmedu pozitivnih grupa (glava) tenzida.

Pri ve¢im koncentracijama rastvora tenzida, ali jo§ uvek ispod CMC (region 1V, Slika
18), dolazi do intenzivnog porasta koli¢ine sorbovanih monomera. Povr§ina biomase je skoro
neutralna, s obzirom da je ekvivalent pozitivnog naelektrisanja priblizan gustini negativnih
aktivnih centara supstrata. Dalja sorpcija monomera je moguca usled stvaranja sloZenijih
tenzidnih agregata, $to potvrduje nagli porast izoterme (u obliku slova S). Sorpciju monomera
sada karakterise dvoslojna konformacija (tzv. admicele), pri ¢emu su pozitivno naelektrisane
glave tenzida usmerene ka rastvoru. Aktivnost rastvora je jo§s uvek dovoljna da prevazide

elektrostaticko odbijanje izmedu pozitivnih glava tenzida i da nastavi rast dvoslojnih agregata.
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Dalji porast koncentracije rastvora tenzida dovodi do zasicenja povrSinske sorpcije U
blizini CMC, §to je karakteristicno za region V (Slika 18). U ovom slucaju opada pokretacka
sila agregacije tenzida, koja se odnosi na prenos alkil lanaca tenzida iz vodenog u
ugljovodoni¢ni medijum (jezgra admicele) tokom procesa asocijacije (samoudruzivanja).
Medusobna interakcija monomera je kontraproduktivna usled elektrostatickog odbijanja
naelektrisanih grupa (glava) tenzida unutar agregata, pa Se postize nivo zasicenja
uravnoteZzavanjem sila kondenzovanja i elektrostatiCkog odbijanja. Stabilizacija sorpcije u
regionu V se moze pripisati zasicenju dvosloja na povrsini biomase. Uspostavljanje sorpcione
ravnoteze karakteriSe plato pri 240 umol g. Ovaj poslednji region karakterise koncentracija
tenzida koja je jednaka ili iznad CMC, gde pored formiranog dvosloja na povrsini LVK

biomase poc¢inju da dominiraju sferne micele u rastvoru (Markovi¢-Nikolic¢ i sar., 2017d).

Sa druge strane, ispitivani uzorak LVAT biomase pokazao je sorpcionu izotermu sa tri
karakteristicna regiona (Slika 18). Koli¢ina sorbovanih monomera tenzida se postepeno
poveéava u regionu | do 25 umol g?, sli¢no kao u sluéaju LVK biomase. Medutim, u
podrucju vece koncentracije rastvora tenzida (region II) moze se uociti nagli porast nagiba
izoterme sorpcije monomera na povrSini LVAT biomase. Ovu povrSinu sada karakteriSe
znatno veca koli¢ina negativnih lokacija (dostupnih aktivnih centara), nastalih alkalnim
predtretmanom LVK biomase. Dalji porast sorpcije ukazuje na to da su jake hidrofobne
interakcije izmedu alkil lanaca sorbovanih CTAC monomera nadjacale sile elektrostatickog
odbijanja pozitivnih grupa (glava), sto dovodi do kontinualnog prelaza regiona I u region IV
(Alila i sar., 2005). U skladu sa tim, oblik izoterme se generalno moze interpretirati kao
generisanje nepotpune dvoslojne konformacije, tj. pretezno monoslojne strukture tenzida na
povrsini biomase. Ovakav trostepeni trend sorpcije je u saglasnosti sa hipotezom
samoudruzivanja (asocijacije) tenzida uz formiranje neravnomernog sloja kompleksnih

agregata duz cele povrsine biomase (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017d).

Hipoteza 0 mehanizmu samoudruZzivanja CTAC tenzida na povr$ini LVAT biomase
bazirana je na razli¢itim fenomenima interakcije katjonskih tenzida sa ligno-celuloznom
povrsinom (Slika 8), kao §to je ve¢ opisano u teorijskom delu (Foroughi-dahr i sar., 2015).
Plato regiona V u blizini CMC pokazuje maksimalni kapacitet sorpcije od 320 umol g, kada
se postize zasicenje kompleksne strukture agregata (hemimicele i admicele) na povrSini
LVAT biomase. Dodatni argument koji podrzava definisanje moguceg modela jeste
koris¢enje CI” jona kao tenzidnih kontrajona, koji dovode do pojave minimiziranja dvoslojne

formacije, kao $to je ve¢ opisano u teorijskom delu.
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4.2.2 Efikasnost sorpcije anjona

Efikasnost sintetisanih katjonskih sorbenata procenjivana je pomocu Sorpcionog
kapaciteta za ispitivane anjonske vrste (fosfate i nitrate). U tom smislu, vrSena je serija
eksperimenata uklanjanja fosfata i nitrata iz rastvora istih pocetnih koncentracija (10 mg dm)
sa dozom sorbenta od 2 g dm™, u $arznom sistemu. Ove pocetne koncentracije su odabrane
prema normama kvaliteta efluenata u regionima osetljivim na eutrofikaciju (Council Directive
91/271/EEC). Radi poredenja, reakcioni uslovi procesa sorpcije (brzina me$anja 150 0 min,
kontaktno vreme 60 min, temperatura 25 °C, pH 6,8) odabrani su u skladu sa literaturnim
podacima, koji su se pokazali optimalnim za ove svrhe (Nguyen i sar., 2012; Loganathan i sar,
2013). Uporedni rezultati ispitivanja efikasnosti sintetisanih katjonskih sorbenata, u odnosu na
polaznu LVK biomasu i LVAT prekursor, prezentovani su u Tabeli 10.

Tabela 10. Efikasnost sorpcije fosfata i nitrata pomocu katjonskih sorbenata na bazi
modifikovane kore L. vulgaris (ravnotezni sorpcioni kapacitet Q. predstavlja srednju

vrednost tri uzastopna odredivanja)

Sorbent Fosfati (10 mg P dm™) Nitrati (10 mg N dm?)

Q. (mgg™) % Q. (mgg™) %

LVK biomasa 0,04 £ 0,02 0,8 0,03+0,01 0,6
LVAT biomasa 0,05 +£0,03 1,0 0,04 £ 0,02 0,8
LVK-TMA 3,27 £0,11 65,4 2,77 £ 0,06 55,4
LVAT-TMA 3,94 + 0,09 78,8 3,43+£0,14 68,6
LVAT-CHMAC 4,41 £0,13 88,2 3,95+0,10 79,0
LVAT-CTAC1 2,03 £0,08 40,6 1,11 +0,12 22,2
LVAT-CTAC2 1,95 + 0,07 39,2 1,08 + 0,06 21,6

Rezultati ispitivanja efikasnosti katjonskih sorbenata, sintetisanih razli¢itim
postupcima, tokom procesa sorpcije anjona iz vodenih rastvora iste pocetne koncentracije, pri
istim reakcionim uslovima, potvrdili su uspeSnost hemijske modifikacije polazne biomase.
Poredenjem dobijenih rezultata utvrdeno je da sirova LVK biomasa ne pokazuje sorpciona
svojstva za ispitivane anjone (< 1%). Takode, ni alkalni predtretman LVK biomase nije imao

uticaj na uklanjanje ispitivanih anjonskih vrsta iz rastvora.

73



Doktorska disertacija Rezultati i Diskusija

Medutim, priprema LVAT prekursora imala je znaCajan doprinos povecanju
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sorbenta. Tako, u sluc¢aju primene LVAT-TMA sorbenta
registrovano je povecanje efikasnosti sorpcije fosfata za 13,4%, odnosno nitrata za 13,2%, u
poredenju sa LVK-TMA sorbentom. Najveéu efikasnost uklanjanja anjona iz rastvora (oko
88% za fosfate, odnosno 79% za nitrate) pokazao je sorbent dobijen sintezom pomocu

CHMAC reagensa.

Bolja reakciona efikasnost i veéi stepen supstitucije kvaternernog CHMAC reagensa
(Tabela 9) verovatno su doprineli stvaranju veceg broja aktivnih (~RsN™) centara sorpcije na
LVAT prekursoru u odnosu na visestepenu sintezu tercijarnim TMA reagensom. Strukturni
model LVAT-CHMAC sorbenta nakon procesa sorpcije dominantnih fosfatnih (H2PO4 i

HPO.?), odnosno nitratnih (NO3") anjona iz rastvora predlozen je na Slici 19.
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Slika 19. Strukturni model sorbenta nakon procesa sorpcije fosfatnih

i nitratnih anjona (Nikoli¢ i sar. 2017¢)

Sorbenti dobijeni modifikacijom biomase CTAC tenzidom pokazali su znatho manji
stepen sorpcije anjona (oko 40% za fosfate, odnosno 22% za nitrate) u poredenju sa ostalim
testiranim sorbentima (Tabela 10). Prema ocekivanju, registrovan je skoro identi¢an
ravnoteZzni Sorpcioni kapacitet u oba posmatrana slucaja, nezavisno od primenjene
koncentracije tenzida (CTAC1 ispod CMC i CTAC2 iznad CMC). Ovo moze biti razumljivo
ako se pri razmatranju uzme u obzir model dvoslojnih kompleksnih agregata tenzida na
povrsini biomase (Slika 20). Formiranje dvoslojnih kompleksnih agregata povecava broj

katjonskih dodatih grupa, ali ne i broj dostupnih aktivnih centara za interakciju sa prisutnim
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anjonima u rastvoru (Foroughi-dahr i sar., 2015). Manja efikasnost sorpcije anjona pomocu
LVAT-CTAC sorbenata se moze objasniti manjom koli¢inom vezanih molekula tenzida i
mehanizmom njihovog vezivanja za povrSinu biomase, kao i uticajem sternog faktora CTAC
tenzida u odnosu na CHMAC ili TMA reagens (Li i Bowman, 1997).

Sa jedne strane, tokom sorpcije anjonskih vrsta (fosfata i nitrata) pomocu LVAT-
CTAC sorbenata dolazi do izrazaja sterni efekat molekula tenzida. Sloj dugih ugljovodoni¢nih
lanaca ograniCava pristup anjona manje dostupnijim aktivnim grupama, rasporedenim u
makroporoznoj strukturi biomase. To se direktno odrazava na manji broj iskoriS¢enih aktivnih

centara u odnosu na sorbent dobijen metodom kvaternizovanja biomase CHMAC reagensom.

U drugom slucaju, prisutni fosfatni 1 nitratni anjoni verovatno utiCu na slabljenje
elektrostaticke interakcije izmedu pozitivnih grupa (glava) tenzida 1 negativnih povrSinskih
grupa biomase, kao konkurentniji joni u kiseloj sredini (pH < 7). Usled toga moze do¢i do
narusavanja povrSinske strukture sorbenta 1 formiranja micela u rastvoru (narocito pri ve¢im
koncentracijama tenzida), ¢ime se smanjuje broj aktivnih centara sorbenta za vezivanje
anjona, a time i efikasnost sorpcije. U prilog manjoj efikasnosti sorpcije idu i reoloska
svojstva rastvora, s obzirom da sa poveCanjem koncentracije tenzida dolazi do porasta
viskoziteta rastvora, koji direktno uti¢e na otezanu difuziju anjona kroz rastvor tokom

sorpcije, a time i na manji stepen uklanjanja anjona (Tanaka i sar., 1992).

Alkalno tretirana biomasa

Slika 20. Model sorpcije anjonskih vrsta iz vodenog rastvora na LVAT biomasi
modifikovanoj CTAC tenzidom (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017d)
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Imajuc¢i u vidu da je u ovom istrazivanju obezbedena kolicina CTAC tenzida veca od
katjonskog izmenjivackog kapaciteta biomase, moze se pretpostaviti formiranje dvosloja
tenzida na povrSini LVAT biomase. Da bi doslo do sorpcije anjona modifikovana povrSina
biomase mora biti obogacena pozitivno naelktrisanim grupama, odnosno jonoizmenjivackim
aktivnim centrima. Ove aktivne centre, ustvari, predstavljaju pozitivno naelektrisane (—NR4")
grupe CTAC tenzida, koje su stabilizovane CI° kontrajonima. Pritom su pozitivno
naelektrisane glave tenzida usmerene ka rastvoru, §to ¢ini povrSinu LVAT biomase

pogodnom za proces sorpcije neorganskih anjona (Slika 20).

Sorpcija negativnih anjonskih vrsta (fosfatnih i nitratnih u ovom sluc¢aju) na
modifikovanoj LVAT biomasi moze Se pripisati formiranju kompleksa tenzid-anjon (Li i
Bowman, 1997). Na taj na¢in, mehanizam sorpcije anjona podrazumeva jonsku izmenu slabo
odrzivih CI" kontrajona sa jonima veceg afiniteta (H2PO4™ ili NO3") prema aktivnim (-NRs")
centrima. Ovde treba uzeti u obzir i ¢injenicu da koli¢ina vezanog tenzida na povrSini
sorbenta, zajedno sa hemijskom prirodom tenzida (duzina ugljovodoni¢nog lanca i vrsta
kontrajona), itekako utice na reoloska svojstva rastvora (tj. viskozitet). To ¢e se realno
odraziti na difuziju anjona kroz rastvor tokom procesa sorpcije, a time i na stepen uklanjanja

anjona (Tanaka i sar., 1992).

Na sli¢an model povrsinske modifikacije ligno-celuloznih biomasa drugacije prirode i
porekla sa odgovaraju¢im katjonskim tenzidima, kao i mehanizam uklanjanja nekih anjona
(fosfata, nitrata, sulfata, hromata) ili anjonskih boja iz kontaminiranih vodenih rastvora,
ukazali su i drugi autori u svojim istrazivanjima (Chen i sar., 2011; Nguyen i sar., 2012;

Foroughi-dahr i sar., 2015).
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4.3 OPTIMIZACIJA SINTEZE KALV SORBENTA

Rezultati karakterizacije sintetisanih sorbenata (Tabela 9) i preliminarna testiranja
efikasnosti sorpcije ispitivanih anjona (Tabela 10) ukazali su da katjonski sorbent na bazi
CHMAC reagensa poseduje najbolja svojstva. Sa ciljem postizanja veceg stepena
katjonizacije sorbenta, vrSena je optimizacija reakcionih uslova hemijske modifikacije LVAT
prekursora do efikasnijeg kvaternernog amonijum sorbenta (KALV). Optimizacija je pracena

u funkciji sorpcionog kapaciteta KALV sorbenta za fosfate.

Problematikom definisanja optimalnih uslova sinteze katjonskog sorbenta pomocu
CHMAC reagensa bavile su se mnoge studije, naizmeni¢cnom promenom jednog od bitnih
parametara, kao Sto su temperatura (60-100 °C), vreme (2-24 h), medijum (benzen, etanol,
voda, DMF) i koli¢inski odnos NaOH/CHMAC (0,5-2,0) (Nguyen i sar., 2012; Keranen i sar.,
2013). Ove studije su pokazale veoma razliCite rezultate, sugeriSu¢i da su reakcioni uslovi
sinteze ipak svojstveni prirodi polazne biomase. U prilog tome idu i razli¢iti kvaliteti
koriS¢enih reagenasa, kao i koncentracije njihovih komercijalno dostupnih rastvora. U tom
smislu, ova istrazivanja su ukljuéila analizu slede¢ih parametara: koncentraciju NaOH
rastvora, zapreminski odnos NaOH/CHMAC rastvora, temperaturu i vreme reakcije

modifikacije alkalno tretirane LVAT biomase.

4.3.1 Uticaj koncentracije NaOH

Uticaj koncentracije alkalije na ishod sinteze i sorpcionu efikasnost kvaternernog
KALYV sorbenta analiziran je variranjem koncentracije rastvora NaOH u opsegu od 1,0 do 8,0
mol dm=3, uz odrZanje konstantnih vrednosti ostalih reakcionih uslova. Uspesnost sinteze

KALYV sorbenta je pracena u funkciji sorpcije fosfatnih anjona iz vodenog rastvora (Slika 21).

Maksimalni kapacitet sorpcije fosfata od 0,335 mmol P g (69,19%) postignut je sa
KALV sorbentom koji je dobijen u prisustvu rastvora NaOH koncentracije 5,0 mol dm (tj.
25 mmol NaOH/g biomase). Pri manjim ili ve¢im koncentracijama primenjenog NaOH
rastvora tokom sinteze moze se uociti znacajno smanjenje sadrzaja sorbovanog P na
dobijenom KALV sorbentu (Slika 21). 1z razloga postizanja maksimalnog sorpcionog
kapaciteta, kao optimalna vrednost za efikasnu sintezu sorbenta odabran je 5M rastvor NaOH,

odnosno koli¢ina od 25 mmol NaOH po gramu LVAT prekursora.
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Slika 21. Uticaj koncentracije NaOH rastvora na kapacitet sorpcije fosfata
(Co=30mgP dm3; ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2 °C)

4.3.2 Uticaj zapreminskog odnosa NaOH/CHMAC

U cilju optimizacije kolicine CHMAC reagensa potrebnog za sintezu KALV sorbenta,
pri odredenoj optimalnoj koncentraciji alkalije (5M NaOH), pracen je uticaj variranja
zapremine CHMAC rastvora, uz odrzanje konstantnih vrednosti ostalih reakcionih uslova
(kao u prethodnom slucaju). U tom smislu, izvedena je serija eksperimenata sinteze sorbenta
pri razli¢itim zapreminskim odnosima rastvora 5M NaOH (15 ¢cm®) i originalnog 65 mas.%
rastvora CHMAC (u opsegu od 1,0 : 0,0 do 1,0 : 1,2). Efikasnost dobijenih KALV

sorbenata, prac¢ena u funkciji sorpcije fosfatnih anjona, prikazana je na Slici 22.

Eksperimenti variranja zapremine rastvora CHMAC reagensa tokom modifikacije
biomase pokazali su da je zapreminski odnos NaOH/CHMAC od 1 : 1 (odnosno 15 cm® 5M
rastvora NaOH prema 15 cm® CHMAC rastvora) bio optimalan za dobijanje KALV sorbenta
sa najve¢om efikasnoséu sorpcije fosfata (0,335 mmol P g?). U odsustvu CHMAC reagensa,
LVAT biomasa (tretirana samo rastvorom NaOH) pokazuje veoma malu tendenciju sorpcije
fosfata (0,014 mmol P g?) iz vodenog rastvora podetne koncentracije 30 mg P dm™, Pritom
treba imati u vidu da biomasu, pri zadatoj pH vrednosti sorpcije, karakteriSe pozitivno
povrSinsko naelektrisanje (pHpzc > 6), $to utiCe na delimi¢nu sorpciju fosfata, kao §to je i
ocekivano. Medutim, dodatak CHMAC tokom modifikacije biomase, pri zapreminskom
odnosu NaOH/CHMAC od 1,0 : 0,5 pokazuje znacajniji efekat sorpcije fosfata (25,4%) od

strane KALV sorbenta. Dalje dodavanje reagensa do odnosa 1,0 : 1,0 u smesi (25 mmol
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NaOH g? : 20 mmol CHMAC g?) poboljsava sorpciju fosfata, gde je i uo¢ena maksimalna
vrednost. Medutim, karakteristicno je da se efikasnost reakcije kvaternizovanja biomase
smanjuje pri ve¢im koli¢inama CHMAC reagensa, a time i efikasnost sorpcije fosfata (0,239
mmol P g, odnosno 49,5%). Odatle se moze konstatovati da svaka koli¢ina CHMAC u
reakcionoj smesi izvan koli¢ine od 20 mmol g? rezultuje nastajanju KALV proizvoda sa
nizim stepenom sorpcije fosfata. Stoga je, kao optimalna vrednost alkalije i kvaternizovanog
reagensa za modifikaciju LVAT biomase, odabran odnos 1,0 : 1,0 u reakcionoj smesi,

odnosno koli¢ina od 20 mmol CHMAC po gramu polazne biomase.

3 0.25 -
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CE) 4
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Zapreminski odnos NaOH/CHMAC rastvora

Slika 22. Uticaj zapreminskog odnosa NaOH/CHMAC na kapacitet sorpcije fosfata
(Co=30mgP dm3 ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C)

4.3.3 Uticaj reakcionog vremena i temperature

Pored koncentracije alkalije i upotrebljenog kvaternernog reagensa, na efikasnost
KALV sorbenta u znatnoj meri utiCu reakciono vreme i temperatura. U tom smislu
sprovedena je serija eksperimenata modifikacije LVAT biomase variranjem reakcionog
vremena i temperature, pri prethodno utvrdenim optimalnim uslovima. Efikasnost dobijenih
sorbenta je testirana najpre u funkciji vremena sinteze (1 - 20 h) pri konstantnoj temperaturi
od 80 °C. Eksperimenti su pokazali da se maksimalna sorpcija fosfata (0,335 mmol P g?)
postize pomo¢u KALV sorbenta dobijenog nakon 14 h sinteze (Slika 23). Sorpcija fosfata
naglo raste kod onih uzoraka koji se dobijaju pri vremenu sinteze 4 do 14 h. Medutim, duze

vreme od 14 h uticalo je na smanjenje efikasnosti sorpcije fosfata od strane KALV sorbenta.
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Slika 23. Uticaj vremena sinteze KALV sorbenata na kapacitet sorpcije fosfata
(Co=30mgP dm3 ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C)

Optimalna vrednost temperature sinteze KALV sorbenta odredena je izvodenjem
reakcije u prisustvu vazduha, pri ranije definisanim optimalnim uslovima, variranjem
parametra temperature u opsegu 20 do 90 °C (Slika 24). Ova serija eksperimenata je pokazala
da se maksimalni stepen sorpcije fosfata (0,335 mmol P g?) postize pomoéu KALV sorbenta

koji je dobijen pri temperaturi sinteze od 80 °C, pa je ova vrednost odabrana kao optimalna.
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Slika 24. Uticaj temperature sinteze KALV sorbenta na kapacitet sorpcije fosfata
(Co=30mgP dm3 ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C)
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4.4 KARAKTERIZACIJA KALV SORBENTA

4.4.1 Jonoizmenjivacki kapacitet sorbenta

Efikasnost reakcije modifikacije polazne LVAT biomase do LVAT-CHMAC i KALV
sorbenata, pri razli¢itim reakcionim uslovima (Tabela 11), okarakterisana je putem elementne
analize. Pored mogucénosti odredivanja stepen supstitucije (DS), u skladu sa ranije
diskutovanim jednacinama 15-17, ova analiza ukljucuje i koli¢inu dodatih katjonskih grupa
(Ndg) biomasi tokom reakcije kvaternizacije pomoc¢u CHMAC reagensa, koja je ekvivalentna

jonoizmenjivaékom kapacitetu sorbenta. Uporedni rezultati analize su prikazani u Tabeli 11.

Tabela 11. Poredenje elementne analize, reakcione efikasnosti i jonoizmenjivackog

kapaciteta katjonskih sorbenta sintetisanih pri razli¢itim reakcionim uslovima

Elementi (%) Nad ]
] RE Prinos
Sorbent / Uslovi (mmol DS
C H @) N n | (%) (%)
Ng)

I postupak: LVAT-CHMAC
20 mmol NaOH /g biomase
20 mmol CHMAC / g biomase
85 °C, 10 h, 200 o min™*

Il postupak: KALV
25 mmol NaOH /g biomase
20 mmol CHMAC / g biomase
80 °C, 14 h, 150 o min™*

47,22 | 6,12 | 44,71 1195 | 1,39 695|031 | 9838

46,93 | 587 (4501218 | 15 |7,75|0,36| 97,9

ZnaCajne promene analiziranih parametara (Tabela 11), naroCito sadrzaja azota,
uocene su kod uzorka KALV dobijenog po Il postupku sinteze, sto potvrduje efikasniju
reakciju kvaternizovanja LVAT prekursora. Optimizacija uslova reakcije sinteze sorbenta
dala je doprinos uvodenju veéeg broja katjonskih N-grupa u strukturu biomase. Povecéanje
sadrzaja N od 0,23% ukazuje da je na povrini biomase vezano 21,7 mg N g* u obliku
katjonske —R3N* grupe, $to predstavlja teorijsku vrednost jonoizmenjivackog kapaciteta
KALV sorbenta od 1,55 mEq g?. U tom smislu, treba ocekivati maksimalni sorpcioni

kapacitet za fosfate od 48 mg P g, odnosno za nitrate 21,7 mg N g.

81



Doktorska disertacija Rezultati i Diskusija

4.4.2 Analiza tacke nultog naelektrisanja

Rezultati ispitivanja promene povrsinskog naelektrisanja ¢vrste faze KALV sorbenta i
LVK biomase u funkciji pH vrednosti (od 3 do 11) prikazani su na Slici 25. Ispitivanja su
pokazala da je pHpzc sirove LVK biomase (6,37) nizi od pHpzc sorbenta (7,04). Veca
vrednost pHezc sorbenta ukazuje na to da su katjonske (—RsN™) funkcionalne grupe
inkorporirane na povrSini biomase, $to dovodi do povecanja povrSinskog potencijala ovog
uzorka u odnosu na nemodifikovanu biomasu. Pored toga, karakteristi¢no je da se potencijal
sirove LVK biomase smanjuje sa povecanjem pH od 3 do 11, a slican trend promene
potencijala je uo€en 1 kod KALV sorbenta (Slika 25). Smanjenje potencijala se mozZe pripisati
uticaju pH-zavisnih funkcionalnih grupa biomase, kao $to su OH i OCH3z grupe u celuloznom
lancu i ligninskom skeletu sa negativnim zeta potencijalom (Li i sar., 2012). Ove grupe
pokazuju vece negativno naelektrisanje sa porastom pH, $to rezultira smanjenjem pozitivnog

naelektrisanja ispitivanih uzoraka (Wang i sar., 2004).

—&— biosorbent  --@---biomasa ——— pH(f) = pH(p)

pH finalni
(o]

pH pocetni

Slika 25. Uticaj pH vrednosti rastvora na povrsinsko naelektrisanje
LVK biomase i KALV sorbenta

Analiza dobijenih rezultata je potvrdila efikasnost hemijske modifikacije biomase,
uvodenjem kvaternernih amonijum grupa koje doprinose pozitivnijem potencijalu sorbenta.
Ovaj rezultat je u saglasnosti sa rezultatima istrazivanja koja se odnose na druge
poljoprivredne nus-proizvode testirane za uklanjanje anjonskih vrsta iz vodenih rastvora (Xu i
sar., 2011; Liisar., 2012).
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4.4.3 Spektroskopska FTIR analiza KALV sorbenta

FTIR spektri uzoraka KALV sorbenta pre i nakon sorpcije anjona (fosfata i nitrata)
prikazani su na Slici 26. FTIR spektar KALV sorbenta pre sorpcije anjona (Slika 26a)
pokazuje Siroku traku na oko 3415 cm?, §to se mozZe pripisati valentnim vibracijama O-H
grupe u fenolnim (od lignina) i glukopiranoznim (od celuloze) strukturama. Ova asimetri¢na
traka, po svom polozaju i obliku, ukazuje na izrazeno prisustvo vodoni¢nih veza u strukturi
biomase (Anirudhan i sar., 2006; Stankovi¢ i sar., 2013). Trake na 2923 i 2893 cm
odgovaraju asimetri¢nim 1 simetricnim C-H valentnim vibracijama alifaticnih metilenskih
grupa bocnih lanaca celuloze, kao i1 aromati¢nih metoksi grupa lignina (Silverstein, 2005).
Traka srednjeg intenziteta na oko 1720 cm™ potice od C=O grupe hemiceluloze (Krishnan i
Haridas, 2008). Centroid $iroke trake na 1640 cm™ je tipi¢an za deformacionu O-H vibraciju
kristalohidrata, tj. molekula vode u ligno-celuloznoj strukturi. Trake na 1594 i 1509 cm™
pripadaju aromati¢nim C=C skeletnim vibracijama, §to potvrduje prisustvo fenolnog prstena
lignina. Apsorpcija na 1475 cm? je karakteristicna za deformacione vibracije ligninskih
metoksi (—OCHz) i celuloznih metilenskih (—-CHz) grupa (Khan i sar., 2004). Traka na 1421
cm? se pripisuje deformacionim O-H vibracijama glukopiranoznog prstena celuloze, kao i

fenolnim C-O valentnim vibracijama karakteristi¢nih za lignin (Krishnan i Haridas, 2008).

Apsorpcija na 1371 cm? potice od deformacionin C-H vibracija. Traka od
deformacione O-H vibracije na 1328 cm? je karakteristicna za siringil prsten kod
nedrvenastih lignina (Stankovi¢ i sar., 2013). Trake na 1266 i 1030 cm™ su posledica
deformacionih O-H i valentnih C-O vibracija koje se isticu kod primarnih alkohola, dok traka
na 1113 cm? poti¢e od valentne C-O vibracije sekundarnih alkohola. Slaba traka na 911 cm™
karakteristicna je za deformacione C-H vibracije (Silverstein, 2005). Apsorpciona traka
slabog intenziteta na 830 cm™ se asignira kao ligninska C=C deformaciona vibracija.

Spektralna oblast ispod 800 cm™ odgovara deformacionim vibracijama C-H i O-H partnera.

Na osnovu asigniranih IR traka jasno je da KALV sorbent sadrzi funkcionalne grupe
koje su karakteristiéne za celulozu (900-1300 cm™), hemicelulozu i lignin (1200-1750 cm'Y).
IR trake identifikovane na 1030, 1066, 1113 i 1157 cm™ su tipi¢ne za O-H, C-OH, C-O i C-H
vibracije —OH i —CH> grupa glukopiranoznih jedinica celuloze (Silverstein, 2005). Glavni
pikovi na visim talasnim brojevima (1266, 1328, 1371, 1422, 1475, 1509, 1594, kao i 1718
cm?) odgovaraju vibracijama funkcionalnih grupa —OH, —CH,, —CH3, —CO tipi¢nih za lignin,

odnosno C=0 vibraciji kod hemiceluloze, respektivno. Identifikovane apsorpcione trake su
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koris¢ene za detekciju strukturnih promena tokom hemijskog tretmana polazne biomase, kao i

KALYV sorbenta nakon sorpcije anjona (fosfata ili nitrata) iz vodenih rastvora.
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Slika 26. FTIR spektri KALV sorbenta pre (a) i posle sorpcije fosfata (b) i nitrata (c)

Uporedna FTIR karakterizacija sirove LVK i alkalno modifikovane LVAT biomase
imala je za cilj identifikovanje strukturnih promena tokom pripreme prekursora sinteze
alkalnim predtretmanom (Slika 16). FTIR analiza KALV sorbenta vrSena je radi potvrde
uspesnosti hemijske modifikacije biomase procesom kvaternizacije ¢vrste povrsine, kao i

procene efikasnosti sintetisanog sorbenta u procesu sorpcije anjona.
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Na osnovu izgleda FTIR spektra KALV sorbenta (Slika 26a) moze se primetiti da je
hemijska modifikacija polazne biomase, koriscenjem kvaternernog amonijum reagensa
(CHMAC), indukovala neke znaCajne promene u broju, polozaju i intenzitetu IR traka u
odnosu na one kod biomase (Slika 16). Tako na primer, o¢igledno je smanjenje intenziteta IR
traka koje poticu od vibracija svih tipova —OH grupa (na 3415, 1266, 1030 i 608 cm™), zatim
IR trake na 1718 cm™ koja poti¢e C=0 grupe hemiceluloze, kao i trake na 911 cm™ od —CH
grupa glukozidne veze. Nasuprot tome, znatno su izrazeniji pikovi na oko 3330 i 2890 cm
koji poticu od —OH i —CH> grupa respektivno. U uodnosu na polaznu biomasu, kod sorbenta
je tipi¢no i pomeranje polozaja IR traka karakteristi¢nih za celulozu (od 1260 na 1266 cm™,
od 1040 na 1066 cm™ i od 897 na 911 cm™) i hemicelulozu (od 1738 na 1718 cm™). Ove
promene jasno ukazuju da tokom hemijske modifikacije polazne biomase dolazi do
delimi¢nog naruSavanja lingo-celulozne strukture i zna¢ajnije destrukcije glukozidne strukture
hemiceluloze. Smanjenje intenziteta trake na oko 1600 cm® (od C=C), uz istovremeno
pomeranje na 1594 cm™, kao i promena poloZaja trake od 1462 na 1475 cm™ koja potice od
ligninskih —OCHs grupa, potvrduju delimi¢no naruSavanje ligninske strukture tokom
modifikacije (Khan i sar., 2004). Suzavanje i promena intenziteta trake na oko 3415 cm
ukazuje na raskidanje intermolekulskih vodoni¢nih veza i smanjenje sadrzaja —OH grupa, $to
potvrduje da su upravo ove celulozne grupe ukljucene u reakciju sa kvaternernim amonijum

reagensom (Anirudhan i sar., 2006).

Sa druge strane, karakteristicno je da u IR oblasti na oko 1260 cm™ (traka od C-OH
grupe) dolazi do udvajanja ove i nastajanja dve nove trake (na 1266 i 1227 cm™). Ova
Cinjenica ukazuje na pojavu funkcionalnih —OH grupa razli¢itog porekla, verovatno jedna iz
glukopiranozne jedinice celuloze i druga iz vezanog trimetilamonijum-hidroksipropil ostatka.
Sli¢an fenomen je primecen i u oblasti valentnih C-O vibracija, gde se traka na oko 1040 cm™
udvostru¢uje na dve trake (1066 i 1029 cm?), §to potvrduje prethodnu pretpostavku.
Najvazniji dokaz uspes$ne sinteze sorbenta je pojava nove trake slabijeg intenziteta (usled
preklapanja) na oko 1490 cm™ (Slika 26a), koja odgovara asimetricnim C-H vibracijama
uvedene kvaternerne —N*-(CHz)s funkcionalne grupe (Landim i sar., 2013). Partner ove trake
od asimetri¢éne C-N veze se nalazi na oko 980 cm™, sugeri$uéi prisustvo novih ~CHs grupa.
Ova zapaZanja jasno ukazuju na inkorporaciju katjonske —N*R3 grupe na povrsini sorbenta
tokom reakcije modifikacije biomase (Anirudhan i sar., 2006; Krishnan i Haridas, 2008; Xu i
sar., 2009).
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FTIR analiza sorbenta nakon sorpcije fosfata pokazala je male, ali vazne razlike od
znacaja za procenu ishoda procesa sorpcije (Slika 26b). Asimetricna intenzivna traka sa
tipi¢nom centroidom na 3331 cm™ predstavlja zbir valentnih vibracija svih vodoniéno vezanih
—OH grupa, kako od preostalih neizreagovalih grupa glukopiranoznih jedinica celuloze, tako i
od fosfatnih —OH grupa (iz H2POy4) prisutnih u KALV sorbentu. Traka od estarske C=0
grupe, koja se ranije javljala na 1738 cm™ (kod LVK), odnosno na 1718 cm™ sa smanjenim
intenzitetom (kod KALV), sada nije bila uocena u FTIR spektru (Slika 26b). Dalje,
karakteristicno je da se nakon sorpcije fosfata menja intenzitet traka od deformacionih
vibracija C-H i O-H grupa celuloze (na oko 608 i 540 cm™), dok se pojavljuje nova traka na
oko 530 cm™ od fosfatninh P-OH grupa. Naime, pri razmatranju treba uzeti u obzir ¢injenicu
da je centroid trake na oko 1030 cm™ (koji je u ovom slu¢aju preklopljen) karakteristi¢an za
valentni P-O vibracioni mod fosfata (PO4> grupe), dok trake na 603 cm?® i 564 cm?
odgovaraju deformacionom O-P-O modu fosfatnih anjona (Silverstein, 2005). Takode, traka
od P=0 vibracije, koja se obi¢no javlja na 1140 cm™, ne moZe se jasno primetiti U spektru
zbog preklapanja sa intenzivnom kompleksnom trakom od C-O-H vibracija u opsegu 1200-
1100 cm™. Verovatno su, umesto ortofosfatne PO4* grupe (dominantne u alkalnoj sredini),
kod sorbenta prisutne druge fosfatne vrste (H:POs i HPOs%), §to je u saglasnosti sa
stabilnos¢u razli¢itih oblika fosfatnih anjona u kiselim vodenim rastvorima, iz kojih se vrsi
njihovo uklanjanje (Anirudhan i sar., 2006). Ove ¢injenice, uz jasno pomeranje nekih traka
(na 1331, 2885, 1655, 1055 i 808 cm™) koje odgovaraju vibracijama OH i alifati¢nih CH
grupa, imaju vaznu ulogu u tumacenju sorpcije fosfata na KALV (Riahi i sar., 2009). Dodatni
prevoji traka veoma slabog intenziteta na 1557 cm™ (vibracija O=P-OH) i na 914 cm
(vibracija P-OH), koji ukazuju na prisustvo fosfata, potvrduju efikasnu sorpciju fosfata iz
rastvora na povrsini sorbenta (Silverstein, 2005). Uzimajuc¢i u obzir da nije dokazano
postojanje hemijske veze izmedu fosfatnih anjona i lingo-celulozne strukture biomase (tipi¢no
za hemisorpciju), moze se pretpostaviti mehanizam jonske izmene (CI™ jona iz (CH3)N*CI

grupa sa H2POy4™ jonima iz rastvora) uz delimi¢no ucesce fizisorpcije.

FTIR spektri KALV sorbenta pre i nakon sorpcije nitrata (Slika 26¢) su vrlo sli¢ni, S
obzirom da inkorporirani nitratni anjoni u modifikovanoj biomasi ne grade hemijske veze, veé
elektrostaticki interaguju sa aktivnim —N*Rs centrima u monosloju. Na prisustvo sorbovanih
NOs™ jona ukazuju apsorpcione IR trake na oko 1370 cm™ i 825 cm™? karakteristi¢ne za N-O
vibracije nitratnih anjona (Loganathan i sar, 2013). Asignacija ostalih traka je ve¢ diskutovana

kod sorbenta pre procesa sorpcije anjona.
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4.4.4 Morfoloska SEM-EDS karakterizacija sorbenta

Morfologija povrSine ¢vrstih faza je vrlo vazna karakteristika sorbenata (Mitic-
Stojanovic i sar., 2011). Za morfoloSku analizu povrSine biomase tokom modifikacije, kao i
registrovanje morfoloskih karakteristika tokom procesa sorpcije anjona od strane KALV
sorbenta, primenjena je metoda skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) u kombinaciji sa
energetsko-disperzivnom spektroskopijom (EDS). SEM-EDS mikroskopija predstavlja
dragocenu metodu ne samo za dobijanje informacija o morfologiji, ve¢ i o sastavu i drugim
svojstvima povrsine ispitivanih uzoraka. Odgovaraju¢i SEM mikrografi povrSine uzoraka,
usled koris¢enja vrlo uskog elektronskog snopa, pokazuju veoma veliku dubinu u polju $to

daje karakteristiCan trodimenzionalni prikaz koristan za razumevanje same strukture povrsine.

Morfoloska SEM analiza. Metodom SEM mikroskopije vrsena je uporedna analiza
morfologije povrSine nativne i modifikovane biomase, kao i sorbenta pre i posle sorpcionog
procesa. Osim toga, okarakterisane su dimenzije pora i zidova (filamenata) u analiziranim
uzorcima. Odgovaraju¢i SEM mikrografi polazne LVK biomase su prikazani na Slici 27.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.83 mm SEM HV: 200 kV WO 10.91 mm

5

( .
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.48 mm | ||| |100pm MAG:586x

Slika 27. SEM mikrografi LVK biomase pri razli¢itim uveéanjima (a-d)
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SEM mikrografi biomase pokazuju prisustvo velikih cestica nepravilnog oblika (oko
500-600 pum), znatno porozne strukture, sa porama vise ili manje razlicitih oblika i veli¢ina
(Slika 27a-b). LVK biomasa je uglavnom sastavljena od sitnih, neorganizovanih biljnih ¢elija
razli¢itih dimenzija (20-40 um) i razli¢ite morfologije (Slika 27¢c-d). SEM mikrografi ukazuju
na postojanje kanala horizontalne ili vertikalne orijentacije, kao i raznovrsnih Supljina na
spoljasnjoj povrSini (Slika 27b-c). Osim toga, mogu se uociti i makropore neuniformne
veli¢ine (0,5-1 um), koje doprinose relativno vecoj specificnoj povrsini LVK biomase (Slika
27¢). Medutim, bez obzira na ovako izrazenu morfologiju povrSine, nemodifikovana LVK
biomasa ne pokazuje sposobnost sorpcije fosfata. Slicna morfologija pora je vec videna kod

drugih ligno-celuloznih materijala i njihovih aktivnih ugljeva (Bojic, 2016b).

Kao $to je ranije pomenuto, alkalni predtretman ligno-celulozne LVK biomase moze
da promeni makroskopska i mikroskopska svojstva materijala, ukljucujuci veli¢inu Cestica,
strukturu 1 hemijski sastav biomase, $to je od izuzetnog znacaja za ciljani proces modifikacije.
Morfoloske karakteristike LVAT uzorka, nakon predtretmana sirove kore L. vulgaris slabo

alkalnim rastvorom (smeSa Na2CO3z i NaCl), prikazane su na Slici 28.

Na osnovu rezultata fiziCko-hemijske karakterizacije ispitivanih uzoraka, poznato je
da predtretman biomase alkalijama dovodi do: destrukcije lignina i bubrenja konstituenata
biomase, naruSavanja veza izmedu lignina i drugih konstituenata, hidrolize hemiceluloze, kao
1 smanjenje kristalinicnosti celuloze (Kim i1 Holtzapple, 2005). U skladu sa tim, SEM
mikrografi LVAT uzorka pokazuju da se primenjenim alkalnim postupkom moZe znatno
povecati specificna povrSina biomase, usled pojave delimi¢ne delignifikacije 1 posledicne
depolimerizacije jako osetljive i sada nezasti¢ene hemiceluloze (Slika 28a-f). PovrSinskom
delignifikacijom i ekstrakcijom degradirane hemiceluloze iz ligno-celulozne strukture
poveCava se poroznost biomase, §to moze omoguciti bolju pristupacnost modifikacionog
agensa unutar celijskog zida za efikasnu konverziju dostupne celuloze do Zeljenog katjonskog

proizvoda (Slika 28g-i).

Takode, predtretman ukljucuje i odvajanje celulozne biomase od drugih komponenti,
kao S$to su lignin, hemiceluloza 1 pektin, §to moZe bitno uticati na povecani prinos
modifikovanog proizvoda (Ocreto, 2013). Na taj nacin, postupak predtretmana ostvaruje
preduslov uspesne sinteze, s obzirom da povecava broj dostupnih reakcionih mesta (pre svega
—OH grupa na celuloznim mikrofibrilima) za modifikaciju biomase kvaternernim amonijum

reagensom.
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Slika 28. SEM mikrografi LVAT uzorka (nakon alkalnog predtretmana biomase)

pri razli¢itim uvecanjima

Morfologija povrsine KALV sorbenta prikazana je na Slici 29. Morfoloski aspekti

razli¢itih Cestica ukazuju da je sorbent tokom sinteze zadrzao konfokalni cevasti oblik biljne

¢elije (Slika 29a-c). Jasno je da je ova formacija Celije izvedena iz originalne strukture

biomase kao prekursora sinteze sorbenata, pri ¢emu se dezintegracija Cestica tokom sinteze

odrazila na pojavu znatno narusene povrsine spoljasnjih zidova i ljuspastih krajeva celuloznih

mikrofibrila nepravilnog oblika i neuniformne veli¢ine (Slika 29d).
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Naime, ova pojava se moze objasniti ¢injenicom da hemijski tretman jako reaktivnim
agensima tokom sinteze delimi¢no degradira povrSinsku strukturu biljnih sudova i
prerasporeduje dostupne mikrofibrile (de Lima i sar., 2012), $to doprinosi uocenim
morfoloskim promenama. Takode, hemijski tretman dovodi do stvaranja Sirih pora, ¢ime je
omoguceno dublje inkorporiranje kvaternernog amonijuma reagensa u masi. Osim toga, SEM
mikrografi neregularnih Cestica KALV sorbenta jako porozne povrSine (Slika 29d-e)
prikazuju manje ostrije ivice zidova biljne Celije u poredenju sa alkalno tretiranom LVAT

biomasom, kao §to je predstavljeno na Slici 28g-i.

Ova cinjenica, kao i slabije vidljive makropore od 1 um na povr$ini zidova biljne
¢elije (Cak i pri uvecanju od oko 2000 puta, Slika 29e-f), ukazuju na delimi¢nu pokrivenost
dostupnih povrSina verovatno usled vezivanja kvaternernog amonijum reagensa (CHMAC)
tokom sinteze. Medutim, joS uvek dovoljno velike pore od posebnog Su znacaja za proces

sorpcije sa aspekta dublje difuzije anjona kroz strukturu ¢vrste materije (Bojic, 2016b).

t\’ N,
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.67 mm i VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kv WD: 10.60 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV 'WD: 10.50 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 924 ym Det: BSE 200 pm View field: 342 pm Det: BSE 100 pm View field: 554 pm Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 300 x Date{m/dly): 06/09/17 Performance In nanospace SEM MAG: 810 x Date(m/dly): 06/09/17 Performance In nanospace SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 06/09/17 Performance In nanospace

WD: 10.61 mm | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 20.0 kv WD: 10.50 mm
View field: 277 ym View field: 111 ym Det: BSE 20 pm View field: 153 ym Det: BSE
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 08/03/17 5 SEM MAG: 2.50 kx _ Date{m/d/y): 06/09/17 Performance in nanospace SEM MAG: 1.81 kx _ Date(m/d/y): 06/09/17 Performance in nanospace

Slika 29. SEM mikrografi sintetisanog KALV sorbenta pri razli¢itim uvecanjima
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Odredene morfoloske razlike od interesa za procenu efikasnosti sorpcije anjonskih
vrsta primecene su uporedivanjem SEM mikrografa povrSine KALV sorbenta pre (Slika 29) i
posle sorpcije anjona (Slika 30). Sa jedne strane, oblik i raspored pora je bio uporediv kod oba
posmatrana uzorka, $to ukazuje na to da proces Sorpcije anjona iz vodenog rastvora ne utice
na uniformnost strukture sorbenta. Medutim, efekat vezivanja anjona na povrsinu sorbenta
ipak je prouzrokovao neke vidljive promene u morfologiji same povrsine (Slika 30a i 30d).
Pre svega, ivice svake mikrostrukture su znatno deblje, makropore od 1 pwm na povrSini
zidova biljne celije su skoro neprimetne, a dimenzije kanalnih pora relativno manje u
poredenju sa onim kod sorbenta pre sorpcije. Ocigledno je da Sorpcija anjona na povrSini
KALV sorbenta dovodi do suzavanja kanalnih pora (Slika 30c i 30f), kao i pokrivanja

spoljasnje i unutras$nje okvirne povrSine zidova biljne ¢éelije (Slika 30b i 30e).

W WO - v -t L | a!
SEM HV: 20.0 kV wo: 1082mm | | VEGAS TESCAN | SEM HV: 20.0 kv WD: 10.82 mm SEM HV: 20.0 kV wo: 1091 mm | | veGas Tesca

View field: 1.07 mm Det: BSE 200 pm View field: 277 pm Det: BSE View field: 185 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 259 x  Date(m/dJy): 06/09/17 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 06/09/17 ance In nanospace SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 06/09/17 Performance In nanospace

s Ee
SEM HV: 20.0 kV wo:105tmm |00 SEM HV: 20.0 kV WD: 10.68 mm |
View fleld: 681 pm Det: SE View field: 277 um Det: BSE 50 ym View field: 277 um Det: SE 50 um
SEM MAG: 407 x _ Date(m/dly): 08/09/17 erformance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 06/08/17 ance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 08/09/17 Performance In nanospace

Slika 30. SEM mikrografi KALV sorbenta posle sorpcije fosfatnih (a-c)

i nitratnih (d-f) anjona iz vodenog rastvora
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Takode, stiCe se utisak da anjoni lako prodiru u unutrasnjost sorbenta kroz Siroke
kanalne pore, te na taj na¢in mogu uticati na povecanje sorpcionog kapaciteta sorbenta. Ova
Cinjenica sugeriSe na pretpostavku da je sorpcija anjona usko povezana sa postojanjem
reprezentativnih hemijskih grupa (katjonski hidroksipropil-trimetil amonijum) na povrsini
cvrste faze. Pretpostavku dodatno potvrduju rezultati FTIR i elementne analize, kao Sto je ve¢
ranije opisano. Dobijeni rezultati SEM morfoloske analize KALV sorbenta u skladu su sa
zapazanjima brojnih autora koji su identifikovali slicne morfoloSke promene povrSina
razli¢itih sorbenata pre i nakon opterecenja anjonskim vrstama (Anirudhan i sar., 2006; Riahi
i sar., 2009; Hena i sar., 2015; Mor i sar., 2016; Yaghoobi-Rahni i sar., 2017).

EDS analiza sorbenta. Energetska disperzivna spektroskopska metoda (EDS) sluzi za
ispitivanje kvalitativnog i semi-kvantitativnog elementnog sastava povrsine ¢vrstih uzoraka.
Ova tehnika, osim elementnog sastava, moze dati podatke i 0 tome gde se dati elementi nalaze
na analiziranoj povrsini. Dobijeni signal je proporcionalan energiji karakteristi¢nih x-zraka
odredenog elementa. EDS spektri sa odgovaraju¢im SEM mikrografima ispitivanih oblasti

KALYV sorbenta pre sorpcije, kao i posle sorpcije fosfata i nitrata, prikazani su na Slici 31.

EDS analiza ispitivanih uzoraka je potvrdila efikasnost sorpcije anjona na povrSini
KALV sorbenta (Slika 31). Analizom su detektovani novi P i intenzivniji N signali nakon
sorpcije fosfatnih i nitratnih anjona, respektivno. EDS analiza sorbenta (Slika 31a) pokazuje
da su C i O, pored vodonika koji se ne moze meriti, glavni elementi sorbenta, $to je u
saglasnosti sa hemijskim sastavom polazne ligno-celulozne biomase. Registrovani Cr signal
potice od naparavajuceg sloja (prevlake refleksije) iz postupka pripreme uzorka. Prisustvo
signala od N i CI u spektru sorbenta (Slika 31a), zajedno sa rezultatima FTIR analize,
potvrduje inkorporiranje kvaternerne amonijum grupe (-NRs* CI) na povrsini sorbenta, u

odnosu na polaznu biomasu.

EDS spektar KALV sorbenta pre sorpcije anjona nije pokazao karakteristicne P (od
fosfata) i N (od nitrata) signale. Fosfatima opterecen sorbent (Slika 31b) jasno daje P i K
signale (verovatno iz K* HoPOy’). Sli¢no tome, intenzivniji N signal od dodatih nitratnih
anjona, kao i K signal, potvrduju inkorporiranje K* NO3™ na povr$ini sorbenta (Slika 31c). Na
taj nacin, EDS analiza pruZa direktne dokaze uspeSnosti sorpcije fosfata, odnosno nitrata
pomoc¢u KALV. Pored toga, karakteristi¢no je da se sadrzaj hloridnih jona (CI°), koji poseduju
sposobnost jonske izmene sa fosfatnim (ili nitratnim) jonima, znatno opada nakon sorpcije,

Sto ukazuje na moguc¢i mehanizam jonske izmene u ovom procesu.
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Spectrum 2

Spectrum 3

|

Spectrum 4

|

Slika 31. EDS spektar (levo) i odgovarajuc¢i SEM mikrograf (desno) KALV sorbenta

pre sorpcije (a), posle sorpcije fosfata (b) i nakon sorpcije nitrata (c)

SEM-EDS analiza KALV sorbenta nakon sorpcije potvrdila je hipotezu da
kvaternerne amonijum grupe na povrsini sorbenta dominiraju u procesu sorpcije anjona iz
vodenog rastvora. Takode, u nekim ranijim studijama procesa sorpcije ovih anjonskih vrsta na
poljoprivrednim otpadnim materijalima, mehanizam jonske izmene je ustanovljen kao

dominantan (Anirudhan i sar., 2006; Nguyen i sar., 2012).
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4.5 PRIMENA KALV SORBENTA ZA UKLANJANJE FOSFATA

Efikasnost sintetisanog KALV sorbenta je najpre testirana na primeru uklanjanja
fosfatnih anjona iz vodenih rastvora, koji se sve ¢es¢e pojavljuju u prirodnim i naroc€ito u
otpadnim vodama. U cilju efikasnije sorpcije fosfatnih anjona izvrSena je optimizacija
parametara koji mogu imati zna¢ajan uticaj na sorpcioni kapacitet, kao $to su: doza sorbenta,
pocetna koncentracija fosfata u rastvoru, vreme kontakta sorbent/sorbat, pH sredine,
temperatura 1 brzina meSanja. Analizom uticaja navedenih parametara moze se definisati

opseg maksimalnog uklanjanja anjona u Sarznom sistemu.

4.5.1 Uticaj pocetne koncentracije fosfata i vremena sorpcije

U cilju definisanja uticaja pocetne koncentracije fosfata na efikasnost sorpcije
pomoc¢u KALV sorbenta vrSena je serija eksperimenata sorpcije iz vodenih rastvora razlicitih
pocetnih koncentracija (5,0 - 140,0 mg P dm). Eksperimenti su izvodeni na temperaturi od
20 + 0,2 °C, sa dozom sorbenta od 2,0 g dm=, uz konstantno mesanje od 200 o min™, pri pH
6,0 = 0,1 tokom 120 minuta. Rezultati sorpcije fosfata iz rastvora razliitih pocetnih

koncentracija prezentovani su na Slici 32.
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Slika 32. Uticaj vremena kontakta na efikasnost uklanjanja fosfata pomoc¢u KALV sorbenta

(Co=5-140mg dm3ms=2gdm?® pH6+0,1; T=20+0,2°C; t = 0-120 min; vm = 200 0 min?)
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Dobijeni rezultati sorpcije fosfata (Slika 32) pokazuju da sve krive zavisnosti imaju
isti oblik, a da proces sorpcije zavisi od kontaktnog vremena sorbent-sorbat. Moze se uociti da
se sa porastom podetne koncentracije fosfata (od 5 do 140 mg P dm™) smanjuje procenat
uklanjanja fosfata (od 99% do 25%), a produzava vreme (od 20 do 40 min) potrebno za
postizanje maksimalnog kapaciteta sorpcije. Na primer, sorpcija fosfata se pri najmanjoj
pocetnoj koncentraciji (5,0 mg P dm®) odvija veoma brzo, pretezno u toku prvih 20 min sa
99,36% sorpcije (tj. kapacitetom sorpcije od 2,48 mg P g?). Za samo 10 min duze, pri
pocetnoj koncentraciji fosfata od 30,0 mg P dm™ postize se 69,30% uklanjanja fosfata
(kapacitet sorpcije 10,39 mg P g). Pri po&etnim koncentracijama fosfata ve¢im od 50,0 mg P
dm? stepen uklanjanja fosfata opada ispod 50%. U sluéaju najvece ispitivane koncentracije
fosfata (140 mg P dm) maksimalni stepen sorpcije od 25,59% (tj. kapacitet sorpcije od 17,92
mg P g?) se postize za 40 min, nakon ¢ega slede blage promene sorpcije do uspostavljanja
ravnoteze procesa na 60 min. Ova Cinjenica ukazuje na veci kapacitet sorpcije primenjenog
KALYV sa porastom pocetne koncentracije sorbata, ali 1 na manju brzinu samog procesa pri

veéim polaznim koncentracijama fosfata u rastvoru.

Imajuéi u vidu da je u svim analiziranim slu¢ajevima primenjena ista doza sorbenta (2
g dm™®), tako da broj aktivnih centara sorbenta za vezivanje fosfatnih jona ostaje nepromenjen,
ovakav efekat se moze objasniti povecanjem sadrzaja vezanog sorbata, usled veceg kontakta
sorbenta sa sorbatom, pri viSim koncentracijama. Sa druge strane, karakteristiCna je manja
brzina procesa sorpcije pri viS§im koncentracijama fosfata, verovatno zbog zasi¢enja aktivnih
centara fosfatnim anjonima, a time i otezane difuzije anjona do preostalih aktivnih centara

sorpcije usled medusobnog odbijanja.

S obzirom da u svim posmatranim slucajevima sorpcija fosfata postize ravnotezu na
60 min, za dalje eksperimente je ova vrednost odabrana kao optimalno vreme sorpcije (tj.
ravnotezno vreme). Promene stepena sorpcije, kao i koli¢ine sorbovanih anjona u ravnotezi, u
funkciji pocetnih koncentracija fosfata, pri optimalnim uslovima, prezentovane su na Slici 33.
Kao §to se moZe uoéiti, sa porastom podetne koncentracije fosfata (od 5 do 140 mg P dm™)
dolazi do opadanja ravnotezne koncentracije sorbovanih anjona. Pri najvecoj pocetnoj
koncentraciji od 140 mg P dm™, u stanju ravnoteZe zabeleZen je minimalni stepen sorpcije od

25,38%, pri emu se postize maksimalna koli¢ina sorbovanih anjona od 17,77 mg P g™,

Poredenjem ovih rezultata sa literaturnim podacima sorpcije fosfata iz vodenih
rastvora razli¢itim sorbentima (Riahi i sar., 2009; Yue i sar., 2010; Xu i sar., 2011; Nguyen i

sar., 2012), pri slicnim eksperimentalnim uslovima, moze se zakljuciti da je KALV veoma
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efikasan sorbent za uklanjanje fosfatnih anjona. Efikasnost KALV sorbenta je uporediva ne
samo sa modifikovanim biomasama, ve¢ i sa materijalima drugacijeg tipa namenjenim za ove
svrhe, kao §to su: pepeli ili aktivni ugljevi biljnih vlakana, prirodni ili sinteticki minerali, kao 1
neke (odgovarajuée po tipu aktivnih grupa) komercijalne jonoizmenjivacke smole (Yao i sar.,

2011; Su i sar., 2013; Mor i sar., 2016; Xiong i sar., 2017).
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Slika 33. Uticaj pocetne koncentracije rastvora na efikasnost uklanjanja fosfata pomo¢u KALV

sorbenta (ms =2 gdm™; pH 6 +0,1; T =20 + 0,2 °C; t = 60 min; vm = 200 0 min™)

4.5.2 Uticaj pH vrednosti rastvora

Vrednost pH vodenog rastvora je vazan parametar jonizacije hemijski aktivnih centara
na sorbentu, kao i sorpcije fosfatnih jona (H.POs", HPO4* i POs*) na grani¢noj &vrsto-te¢no
medupovrsini (Xu 1 sar., 2011; Xiong i sar., 2017). Ova promenljiva kod fosfatnih rastvora
ima vaznu ulogu na kompletan proces sorpcije sa aspekta pojave razli¢itih vrsta fosfata, a
posebno na kapacitet sorpcije sorbenta. Uticaj pH vrednosti rastvora na proces sorpcije fosfata
pomoéu KALV sorbenta (doze 2 g dm™) analiziran je serijom eksperimenata, iz razli¢itih
pocetnih koncentracija rastvora fosfata (30 i 50 mg P dm™®), pri razli¢itim pH u opsegu 2 - 10.
Eksperimenti izvan ovih granica pH nisu radeni, s obzirom da je u rastvoru na pH < 2
pretezno zastupljena fosforna kiselina (pKa 2,2), koja nema svojstvo sorpcije na povrsini
¢vrstog sorbenta. Osim toga, u rastvoru dominiraju visevalentni PO4> i HPO4?™ joni, za koje
se oCekuje manji stepen sorpcije na kvaternernim —NR4" aktivnim lokacijama sorbenta u

poredenju sa H2PO4™ jonima. Takode, u jako baznoj sredini (pH > 10) u rastvoru dominiraju
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konkurentniji OH" joni, koji doprinose efektu elektrostatickog odbijanja sorbata. Rezultati

analize uticaja pH na sorpciju fosfata ilustrovani su na Slici 34.
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Slika 34. Uticaj pH vrednosti rastvora na efikasnost uklanjanja fosfata pomo¢u KALV sorbenta

(Co=30i50mgP dm=3 ms=2gdm?® T=20+0,2 °C; t =60 min; vm = 200 0 min™)

Dobijeni rezultati analize uticaja pH vrednosti rastvora u posmatranom opsegu (pH 2 -
10) na sorpciju fosfata iz rastvora podetne koncentracije 30 mg P dm?, u ravnoteZznom
vremenu (60 min) pri istoj dozi sorbenta (2 g dm®), pokazuju da stepen uklanjanja fosfata
pomoc¢u KALYV raste (od 14 - 70%) u kiseloj sredini (pH 2 do 6), a opada (od 62 do 46%) u
baznoj sredini (pH 8 do 10). Na osnovu toga, moze se konstatovati da je sorpcija fosfatnih
vrsta u slabo baznoj sredini procentualno veca nego u slabo-kiseloj sredini, iako je u kiseloj
sredini povrSina sorbenta pozitivno naelektrisana. Ovakav efekat nije iznenadujuci s obzirom
na zastupljenost razli¢itih fosfatnih vrsta u rastvoru (Slika 35). Pogotovo, treba imati u vidu
da se smanjenjem pH vrednosti u rastvoru pojavljuju konkurentniji CI™ joni (iz HCI), kao i sve
dominantnija fosforna kiselina, koja nema afinitet prema sorbentu. Maksimalna koli¢ina
sorbovanih fosfata od 10,4 mg P g™ (= 70%) postiZe se na pH 6, uz blaga odstupanja u Sirem
opsegu pH 5 - 7. Sli¢na situacija je uocena i1 kod analize rastvora pocetne koncentracije 50 mg
P dm, s tim §to je u istoj oblasti pH postignut maksimalni kapacitet sorpcije fosfata od 12,23
mg P gt (= 49%). Zbog toga je, kao optimalna vrednost, za dalje eksperimente odabrana

vrednost pH 6.

Za tumacenje efekta pH vrednosti na sorpciju fosfata treba imati u vidu kljucne
faktore: vrednost pHpzc, vrste fosfata u rastvoru, afinitet anjona prema aktivnim centrima
sorbenta, hemiju medufaza, kao i hemiju povrSine sorbenta. U tom smislu, efekat pH

vrednosti rastvora na sorpciju fosfata moze se objasniti sa dva bitna aspekta, kako prema
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povrsinskom naelektrisanju sorbenta (pHpzc), tako i prema razli¢itim oblicima fosfatnih jona
u vodenom rastvoru (Anirudhan i sar., 2006). Prema prvom tumacenju, jasno je da pri pH
ispod pHpzc povrsinu sorbenta karakteriSe pozitivno naelektrisanje, a iznad ove vrednosti
negativno naelektrisanje. Za sorbent KALV je utvrdena vrednost pHezc od 7,04 (u odnosu na
LVK biomasu ¢iji je pHpzc 6,37), tako da je ispod ove pH vrednosti povrSinsko naclektrisanje
sorbenta pozitivno, pa se ocekuje efikasna sorpcija negativno naelektrisanih fosfatnih vrsta u
rastvoru. Nasuprot tome, pri pH > 7 povrSinu sorbenta pretezno karakterise negativno
naelektrisanje sa jedne strane, kao i prisustvo dominantnijih OH™ jona, koji zauzimaju
povrSinu sorbenta u alkalnoj sredini. To bi trebalo znacajno da uti¢e na odbijanje negativno
naelektrisanih fosfatnih vrsta u rastvoru, a time i na manji kapacitet sorpcije fosfata. Medutim,

u ovom slucaju je konstatovano da stepen sorpcije (a time 1 koliina sorbovanih jona) znatno

brze opada u kiseloj (od 66,9 do 13,81%) nego u alkalnoj sredini (od 62,98 do 46,63%).

Smanjenje kapaciteta sorpcije fosfata (od 10,21 do 6,99 mg P g?) pri visim pH
vrednostima (od 7 do 10) moZe se objasniti kao rezultat povecanog elektrostatickog odbijanja
negativno naelektrisanih visevalentnih HPO4?" i PO* jona (koji dominiraju u alkalnoj sredini)
sa negativno naelektrisanim OH" jonima, koji kao konkurentni joni lakSe zauzimaju
povrsinske aktivne centre, cine¢i povrSinu sorbenta negativnom. Osim toga, vece
naelektrisanje ovih fosfatnih vrsta ide u prilog rezultatu smanjenja stepena sorpcije u odnosu
na vrednost dobijenu pri pH 6, gde dominiraju H2PO4 joni. Shodno tome, u slabo kiseloj
sredini (pH 7 do 5), kada je povrSina pozitivno naelektrisana, eksperimentom je potvrdeno
maksimalno uklanjanje fosfata iz rastvora (10,38 mg P g, odnosno 69,2%). Medutim, sa
daljim povecanjem kiselosti rastvora (pH od 4 do 2) uoceno je naglo opadanje kapaciteta
sorpcije fosfata (od 8,38 do 2,07 mg P g*). Pored efekta konkurentnijih ClI- jona (iz HCI) u
jako kiseloj sredini, to se moze bolje objasniti ¢injenicom da u kiselim vodenim rastvorima

postoje razli€iti oblici fosfatnih vrsta.

Naime, koris¢ena so KH2PO4 za pripremu test rastvora je dobro rastvorna u vodi, s
obzirom da su hidrogen i dihidrogen fosfati rastvorniji od odgovarajuc¢eg fosfata. U
razblazenim vodenim rastvorima, fosfati se javljaju u Cetiri oblika zavisno od pH sredine
(Slika 35). Tako, u jako baznoj sredini (pH 12-14) dominira fosfatna vrsta PO4>~, pored
HPO.*" jona, &iji se udeo naglo smanjuje. U slabije baznim uslovima (pH 8-11) pretezno je
zastupljen HPO4?™ jon, pored PO4*" i H.PO4~ jona sa znatno manjim udelom. Nasuprot tome,
u slabo kiselim uslovima (pH 6-3) najzastupljeniji je H2POs jon, pored HPOs* jona i

fosforne kiseline sa proporcionalno manjim udelom. To znaci da se sa povecanjem kiselosti
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(pH od 6 do 3) u rastvoru znatno smanjuje udeo dihidrogen fosfata a povecava sadrzaj
fosforne kiseline, Sto ¢e rezultirati smanjenjem stepena sorpcije. U jako kiseloj sredini (pH <
3), glavna forma je fosforna kiselina (HsPQOs), pored H-PO4 jona vrlo malog udela. Usled
poveéanja koncentracije fosforne kiseline, koja ne moze da se sorbuje na ¢vrstoj povrSini

sorbenta, dolazi do naglog smanjenja stepena sorpcije ukupnih fosfata na sorbentu.
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Slika 35. Specifi¢na raspodela fosfatnih vrsta u funkciji pH vrednosti rastvora

U tom smislu, mehanizam sorpcije fosfata se moze protumaciti ako se uzme u obzir i

disocijacija fosforne kiseline do odgovarajuc¢ih fosfatnih jona:

HsPOs <« H:POs + HY pKy = 2,23 (19)
H.POs~ < HPOZ™ + HY pKz = 7,21 (20)
HPO.> < PO#™ + H* pKs = 12,32 (21)

Imajuéi u vidu ove Cinjenice, jasno je da je u kiselom vodenom rastvoru (pri pH u
opsegu 7 - 3), pored delimi¢no zastupljenog HPO4?~ jona, glavna vrsta ustvari H.PO4~ jon
koji je odgovoran za sorpcioni proces. Sa druge strane, svojom pozitivnom povr§inom (pH <
pHpzc), sorbent KALV pokazuje veliki afinitet prema ovim jonima, tako da se pri pH 6
postize maksimalni kapacitet sorpcije. Moguci mehanizam sorpcije je u stvari jonska izmena
povrsinskih CI” jona sa ovim fosfatnim vrstama. Prema ovoj konstataciji, sorpcija fosfata na

KALYV se moze opisati na sledeci nacin:
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KALV-N'R3(CI) + H,POs — KALV-N'Rs (H2POs) + CI (22)

2 KALV-N*R3(Cl) + HPO,Z — [KALV-N*Rs], (HPOs?) + 2 CI (23)

Sa ciljem analize uticaja pH vrednosti rastvora na brzinu sorpcije fosfata pomoc¢u
KALYV sorbenta, izvodena je serija eksperimenata gde je koris¢ena ista pocetna koncentracija
fosfata (30 mg P dm) pri karakteristi¢nim pH vrednostima za kiselu (pH 3), slabo kiselu (pH
6) 1 baznu (pH 9) sredinu, gde dominiraju razli¢iti oblici fosfatnih jona. Rezultati analize

uticaja pH na brzinu sorpcije fosfata ilustrovani su na Slici 36.
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Slika 36. Uticaj pH vrednosti rastvora na efikasnost uklanjanja fosfata pomo¢u KALYV sorbenta
(Co=30mgP dm3ms=2gdm?® T=20+0,2°C;t=0 - 120 min; vm = 200 0 min™)

Dobijeni rezultati analize uticaja pH vrednosti rastvora u posmatranom opsegu (pH 3 -
9) pokazuju da se maksimalni stepen uklanjanja fosfata pomo¢u KALV (= 70%, odnosno 10,4
mg P g) postize pri pH 6 za 30 min, nakon &ega dolazi do uspostavljanja ravnoteze procesa
sorpcije. Sorpcija fosfata u baznoj sredini se odvija znatno brze, tako da se za samo 10 min
postize maksimalni kapacitet sorpcije (8,61 mg P g?, odnosno 57,4%). Smanjenje stepena
sorpcije u baznoj sredini (pH 9) se moze pripisati Stanju povrSine sorbenta sa pretezno
negativnim naelektrisanjem (pH > pHpzc), $to znacajno utie na odbijanje povrSinskih
molekula i negativno naelektrisanin vrsta u rastvoru, kao i efektu sve veceg udela
visevalentnih jona (HPO4*~ i PO4*") koji su odgovorni za sorpciju fosfata na povrsini KALV

sorbenta u baznoj sredini.
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Sorbent je pokazao slicno ponaSanje i u kiseloj sredini (pH 3), s obzirom na vecéu
brzinu sorpcije, tako da se maksimalni kapacitet sorpcije (5,97 mg P g?, odnosno 39,8%)
postize za 10 min. Medutim, i pored ocekivanja boljeg uklanjanje fosfata iz rastvora, usled
pozitivnog povrsinskog naelektrisanja sorbenta (pH < pHpzc), evidentno opadanje kapaciteta
sorpcije se moze objasniti povecanim udelom fosforne kiseline, koja ne interaguje sa
povrsinskim molekulima sorbenta, kao i smanjenjem udela H.PO4 jona odgovornih za
sorpciju fosfata u kiseloj sredini. Sli¢na zapazanja su uoc¢ena i kod primene drugih sorbenata

za uklanjanje fosfata iz vodenih rastvora (Xu i sar., 2011; Nguyen i sar., 2012).
4.5.3 Uticaj temperature

Uticaj temperature na proces sorpcije fosfata pomocu KALV sorbenta, iz rastvora
pocetne koncentracije 30 mg P dm, pri optimalnim uslovima, prikazan je na Slici 37.
Rezultati ispitivanja uticaj temperature u opsegu od 20 do 50 °C pokazali su da se u toku
prvin 15 - 20 min odvija veoma brzo uklanjanje fosfata iz rastvora. Nakon toga,
karakteristicno je usporavanje procesa sorpcije do postizanja ravnoteze na 60 min. Takode,
uoceno je da sa porastom temperature (od 20 - 50 °C) dolazi do opadanja ravnoteznog stepena
sorpcije (od 69,2 do 35,1%). Smanjenje ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sorbenta (od 10,4
do 5,3 mg P g*) ukazuje na konstataciju da poveéanje temperature ima negativni efekat na
sorpciju fosfata. Ovakav efekat se moze objasniti tendencijom povecane desorpcije fosfatnih

jona sa ¢vrste faze usled povecanja temperature (Xu i sar., 2009).
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Slika 37. Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja fosfata pomocu KALV sorbenta
(Co=30mgP dm3;ms=2gdm? pH6+0,1;t=0 - 120 min; vm = 200 0 min™)
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4.5.4 Uticaj doze sorbenta

Sa ciljem optimizacije doze i odredivanja sorpcionog kapaciteta KALV sorbenta za
fosfatne jone, sprovedena je serija eksperimenata uz variranje KALV doze u opsegu od 0,5 do
5,0 g dm?, pri razli¢itim pocéetnim koncentracijama fosfata (10 - 50 mg P dm?®), na
konstantnoj temperaturi od 20 + 0,2 °C, uz konstantno mesanje od 200 0 min™, pri pH 6,0 *
0,1 tokom 60 minuta (ravnotezno vreme). Rezultati sorpcije fosfata iz rastvora razli¢itih
pocetnih koncentracija u funkciji doze sorbenta, u poredenju sa sirovom LVK biomasom,

prezentovani su na Slici 38.
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Slika 38. Uticaj doze KALYV sorbenta i netretirane LVK biomase na efikasnost
uklanjanja fosfata iz vodenog rastvora (Co = 10 - 50 mg P dm™; pH 6 £ 0,1;
T=20+0,2 °C; t = 60 min; vy, = 200 0 min™)

Analiza uticaja doze sorbenta na sorpciju fosfatnih anjona pokazala je da se sa
porastom doze sorbenta (od 0,5 - 2 g dm™) poveéava i procenat vezivanja sorbata do odredene
granice, zavisno od pocetne koncentracije fosfata u rastvoru. Utvrdeno je da je doza KALV
sorbenta od 2 g dm? bila dovoljna za maksimalno uklanjanje fosfata, pod primenjenim
eksperimentalnim uslovima. Pri istim uslovima sorpcije i istoj dozi, sirova LVK biomasa
pokazuje veoma mali potencijal za uklanjanje fosfata iz rastvora (2,23% ili 0,56 mg P g?), sto
ukazuje na znacaj i uspe$nost hemijske modifikacije kore L. vulgaris sa ciljem primene kao
efikasnog sorbenta za uklanjanje fosfata iz vodenih rastvora. Eksperimenti su pokazali da se
maksimalni stepen uklanjanja fosfata (= 94 %) pomoéu KALV sorbenta (doze 2 g dm?)

postize iz rastvora podetne koncentracije 10 mg P dm™. Pri istoj dozi sorbenta, sa porastom
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pocetne koncentracije rastvora od 10 do 50 mg P dm™ dolazi do opadanja stepena sorpcije
fosfata (od 94% do 49%). Sa daljim poveéanjem doze sorbenta u rastvoru (> 2 g dm™), u svim
posmatranim slucajevima, najpre dolazi do neznatnog povecanja stepena sorpcije (za 1-3%
zavisno od pocetne koncentracije rastvora) i uspostavljanja ravnoteZznog procesa. Nakon
zasi¢enja povrSinski aktivnih centara dolazi do blagog pada stepena sorpcije usled efekta
zguSnjavanja Cestica sorbenta (agregacije/slepljivanja), kao i efekta odbijanja sorbata sa veé
sorbovanim anjonima na povrSini Cestica. Ovi efekti ometaju difuziju anjona do unutrasnje

strukture biomase, ¢ime je otezan kontakt sorbent-sorbat.

U sprovedenim istrazivanjima, maksimalni kapacitet sorpcije od 12,24 mg P g™
postignut je sa dozom KALV sorbenta od 2 g dm™ iz rastvora podetne koncentracije 50 mg P
dm?3, $to predstavlja stepen uklanjanja fosfata od =~ 49%. Iz prakti¢nih razloga, kod fosfatnih
rastvora preporu¢uje se primena doze sorbenta od 2 g dm=, koja je odabrana kao optimalna
vrednost za efikasno uklanjanje fosfata u daljim eksperimentima. Sli¢na zapazanja efekta
doze sorbenta na efikasnost uklanjanja fosfata iz vodenog rastvora uocena su i kod
istrazivanja drugih sorbentnih materijala (Riahi 1 sar., 2009; Yue i sar., 2010; Xu i sar., 2011;

Nguyen i sar., 2012; Yao i sar., 2011; Su i sar., 2013; Mor i sar., 2016; Xiong i sar., 2017).

4.5.5 Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine meSanja na efikasnost uklanjanja fosfata iz vodenog rastvora pomoc¢u
KALYV sorbenta je ispitivan u opsegu brzine obrtaja magnetne mesalice od 50 do 500 0 min?,
pri pocetnoj koncentraciji fosfata 30 mg P dm=3, dozi sorbenta 2 g dm=, pH 6 * 0,1,
kontaktnom vremenu 60 min i temperaturi 20,0 + 0,2 °C. Dobijeni rezultati ispitivanja uticaja

brzine mesanja prikazani su na Slici 39.

Pri zadatim uslovima, nakon 60 min, u sistemu bez mesanja je utvrdena veoma niska
efikasnost uklanjanja fosfata (oko 7,7%). Sa poveéanjem brzine mesanja od 50 do 200 o min™
sorpcija fosfata iz vodenog rastvora se naglo povecava do 69,2%, kada postize maksimum.
Dalji porast brzine mesanja do 300 o min™ ne uti¢e zna¢ajno na promenu efikasnosti sorpcije,
ali je evidentno da se efikasnost smanjuje ukoliko se proces nastavi uz jo§ brZze mesSanje.

Sli¢na zapazanja su opisana i na drugim primerima sorpcije fosfata (Riahi 1 sar., 2009; Xu i

sar., 2011; Nguyen i sar., 2012; Mor i sar., 2016; Xiong i sar., 2017).
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Slika 39. Uticaj brzine mesanja na efikasnost uklanjanja fosfata pomo¢u KALV sorbenta
(Co=30mgPdm3ms=2gdm? pH6+0,1; T=20+0,2 °C; t =60 min)

Naime, ovakav efekat brzine meSanja kod procesa sorpcije u Sarznom sistemu se moze
objasniti sledecom ¢injenicom. Ukoliko se proces sorpcije odvija bez mesanja (ili je brzina
mesSanja veoma mala), u vodenoj sredini dolazi do sleganja Cestica sorbenta (ili grupisanja u
agregate), tako da sorbent nije ravnomerno suspendovan po ¢itavoj zapremini. Osim toga,
tokom eksperimenta je uo¢eno da se jedan deo Cestica izdvaja (flotira) na povrSini rastvora,
dok ve¢i deo krupnijih Cestica pada na dno sistema, verovatno zbog razlike u specificnoj
gustini samih Cestica. Navedene pojave onemogucuju ravnomeran kontakt sorbenta sa
sorbatom, $§to je neophodan uslov procesa sorpcije. Kao posledica smanjene pristupac¢nosti
sorbata ukupno raspolozivoj povr$ini sorbenta, sorpcija ¢e se odvijati samo na delu povrSine

sorbenta koja je orijentisana prema rastvoru, $to znacajno utice na efikasnost uklanjanja.

Sa druge strane, optimalna brzina mesanja (oko 200 o min™), pri kojoj se postize
maksimalna efikasnost uklanjanja (Slika 39), obezbeduje ravnomerno suspendovanje svih
prisutnih Cestica i potpuni kontakt sorbenta sa sorbatom, Sto direktno utiCe na smanjenje
debljine difuzionog sloja na povrsini sorbenta. Ovakav efekat povecava prenos mase, a time i
efikasnost uklanjanja fosfata iz rastvora. Karakteristicno je da meSanje pri ve¢im brzinama
(> 300 o min) dovodi do pojave vrtloga, odnosno do tzv. vorteks efekta, usled ¢ega odredeni
broj Cestica sorbenta gubi kontakt sa rastvorom, sto se direktno odrazava na efektivnu
povrsinu sorbenta i smanjenje efikasnosti procesa sorpcije. Iz navedenih razloga, brzina
mesanja od 200 0 min? je odabrana kao optimalna vrednost za efikasno uklanjanje fosfata u

daljim eksperimentima.
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4.6 KINETICKE STUDIJE PROCESA SORPCIJE FOSFATA

U cilju definisanja mehanizma sorpcije fosfata, kao i stadijuma procesa koji kontrolise
brzinu sorpcije, mogu se primeniti razli¢iti kineticki modeli. Kinetika sorpcije anjonskih
polutanata se najcesce ispituje pomocu Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda, Hoovog
modela pseudo-drugog reda, Veber-Morisovog modela unutar Cesticne difuzije, kao i
Krastilovog difuzionog modela. 1zabrani modeli su tipi¢ni za definisanje kinetike sorpcije u
sistemu teCno-Cvrsto 1 koriS¢eni su u najveCem broju studija koje se bave ovom
problematikom (Riahi i sar., 2009; Yue i sar., 2010; Xu i sar., 2011; Nguyen i sar., 2012; Yao
i sar., 2011; Su i sar., 2013; Mor i sar., 2016; Xiong i sar., 2017).

4.6.1 Reakcioni kineti¢ki modeli

Odgovarajuci graficki prikazi slaganja eksperimentalnih podataka procesa sorpcije
fosfata na KALV sorbentu prema pseudo-prvom redu (primenom nelinearne Lagergrenove
jednacine) i pseudo-drugom redu (primenom nelinearne Hoove jednacine), za ispitivani opseg
pocetnih koncentracija fosfata (5 — 140 mg P dm®), predstavljeni su na Slikama 40 i 41,
respektivno. Karakteristi¢ni kineticki parametri, odredeni nelinearnom regresionom analizom,

prikazani su u Tabeli 12.
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Slika 40. Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju fosfata na KALYV sorbentu
(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C; t=120 min; vm = 200 0 min%)
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Slika 41. Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju fosfata na KALV sorbentu

(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C; t =120 min; vm = 200 0 min’%)

Tabela 12. Kineti¢ki parametri nelinearne regresije modela pseudo-prvog i pseudo-drugog

reda za sorpciju fosfata pomocu KALV sorbenta

Pocetna koncentracija rastvora fosfata (mg P dm™)

Model Parametar 5 10 20 30 50 100 140
Qe eksp. (Mg P g™) 2,48 4,72 8,21 | 10,35| 12,24 | 16,13 | 17,77
Qe izac. (Mg P g7) 2,47 4,68 8,26 | 10,43 | 12,29 | 16,20 | 17,83
ki (min™) 0,254 | 0,166 | 0,127 | 0,125| 0,121 | 0,118 | 0,144
pseudo R? 0,9989 | 0,9901 | 0,9980 | 0,9983 | 0,9964 | 0,9978 | 0,9974
I red 1’ 0.0006 | 0,0219 | 0,0155 | 0,0213 | 0,0652 | 0,0669 | 0,0937
SSR 0.0074 | 0,2633 | 0,1862 | 0,2559 | 0,7820 | 0,8028 | 1,1249
RO (%) 0,40 0,84 0,61 0,77 0,41 0,43 0,34
Qe izaz (Mg P g™ 2,64 5,09 9,18| 11,60| 13,77 | 18,14| 19,65
k2 (g mg™* min?) 0,160 | 0,051 | 0,019| 0,015| 0,012 | 0,009 | 0,0105
pseudo R? 0,9812 | 0,9847 | 0,9791 | 0,9798 | 0,9683 | 0,9729 | 0,9725
Il red 1’ 0,0108 | 0,0338 | 0,1623 | 0,2501 | 0,5835 | 0,8475 | 0,9751
SSR 0,1302 | 0,4059 | 1,9478 | 3,0010 | 7,0030 | 10,170 | 11,700
RO (%) 6,45 784 | 11,81| 12,07| 1250 | 12,46 | 10,58
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Kineticki model pseudo-prvog reda. Funkcionalne zavisnosti koli¢ine sorbovanog
fosfata sa vremenom, za ispitivani opseg pocetnih koncentracija fosfata (5 — 140 mg P dm?),
dobijene primenom nelinearne Lagergrenove jednacine, predstavljene su na Slici 40. Dobijene
vrednosti odgovarajucih kineti¢kih parametara (ki I Qe ia) date su u Tabeli 12. Analizom
dobijenih rezultata moze se konstatovati da primenjeni Lagergrenov kineti¢ki model veoma
dobro fituje eksperimentalne vrednosti sorpcije fosfata na KALV sorbentu u celokupnom
periodu procesa (0 — 120 min), kod svih ispitivanih pocetnih koncentracija fosfata (5 — 140
mg P dm=). Na dobro slaganje izracunatih vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta (Qe)
sa eksperimentalnim rezultatima ukazuju, pre svega, visoke vrednosti koeficijenata
determinacije (R? u opsegu 0,990 — 0,999), kao i drugi statisticki parametri (3> = 0,0006 —
0,0937; SSR = 0,0074 — 1,1249). Karakteristi¢no je da su izraCunate vrednosti ravnoteznog
sorpcionog kapaciteta bile uvek nesto vise od eksperimentalnih, uz malo relativno odstupanje

u opsegu 0,34 — 0,84%.

Konstanta brzine ki ima najveéu vrednost (0,254 min) u slu¢aju rastvora fosfata
najmanje pocdetne koncentracije (5 mg P dm™®), dok sa daljim poveéanjem podetne
koncentracije (do 20 mg P dm™) brzina sorpcije naglo opada, verovatno zbog priblizavanja
sorpcionog kapaciteta maksimalnoj vrednosti. Kod koncentrovanijih rastvora (30 do 140 mg P
dm®) ukupna brzina sorpcije je znatno manja i prili¢no uravnotezena (0,127 — 0,118 min),
usled izraZene preoptereéenosti povrsine sorbenta fosfatima ili oteZane difuzije anjona unutar
pora Cestica sorbenta kao dodatnog procesa. U tom smislu, moze se pretpostaviti da je ovo
najsporiji stadijum koji znatno uti¢e na smanjenje ukupne brzine procesa sorpcije fosfata u

svim sluc¢ajevima visih pocetnih koncentracija (Markovi¢-Nikoli¢ 1 sar., 2018).

Ovakav rezultat fitovanja eksperimentalnih podataka (R?> > 0,99) nelinearnom
regresijom najverovatnije je posledica prirode modela pseudo-prvog reda, prema kome je
kinetika sorpcije funkcija samo mesta vezivanja na povr$ini sorbenta, pri ¢emu se ne uzima u
obzir koncentracija sorbata. Na taj nacin, odlucujuc¢u ulogu u kinetici sorpcionog procesa
fosfata ima broj slobodnih aktivnih centara na povrSini KALV sorbenta, kao i mala
konkurencija izmedu fosfatnih anjona za ova mesta vezivanja, $to je u skladu sa teorijskim
principima Lagergrenovog kinetickog modela. Medutim, prema ovom modelu, treba imati u
vidu ¢injenicu da, u svakom konkretnom sluc¢aju posmatranih pocetnih koncentracija fosfata,
rani pocetni period karakteriSe veoma brz proces sorpcije. Tako je ovaj proces pri nizim
koncentracijama fosfata, u pocetnom periodu (10 - 15 min), favorizovan velikim brojem

dostupnih i slobodnih aktivnih centara sorbenta, pri ¢emu je koncentracija fosfata
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zanemarljiva s obzirom da je manja od sorpcionog kapaciteta sorbenta. Nasuprot tome, pri
vis$im koncentracijama fosfata, uspostavljanje ravnoteze zapocinje nakon 30 min (zavisno od
pocetne koncentracije), povrsSina sorbenta postaje opterecenija sorbovanim fosfatima usled
velike pokretacke sile procesa, broj slobodnih mesta vezivanja na povrSini sorbenta je sve
manji, te dolazi do izrazaja proces unutar Cesticne difuzije fosfata na poroznom sorbentu.
Otuda, otezana difuzija fosfata na grani¢noj povrsini zasi¢enog sorbenta, kao i eventualna
difuzija u mikropore za osvajanje novih dostupnih mesta vezivanja, kao najsporiji stadijumi
procesa, imaju direktan uticaj na smanjenje ukupne brzine procesa sorpcije, Sto potvrduju

odredeni kinetic¢ki parametri (Qe i K1) i dobijeni statisticki podaci (2, SSR).

U svakom sluCaju, prema odredenim kinetickim parametrima, kao 1 znafajnim
vrednostima statistickih podataka (u intervalu poverenja > 95%), moze se zakljuciti da
primenjena nelinearna Lagergrenova jednacina dobro opisuje sve faze sorpcionog procesa u
celokupnom posmatranom periodu (0 — 120 min), kako kod nizih pocetnih koncentracija
fosfata (5 — 20 mg P dm?®), tako i u slucaju veéih optereéenja sorbenta fosfatima (30 — 140 mg
P dm?). To opravdava prakti¢nu primenu ovog modela kod analize procesa sorpcije fosfata

pomoc¢u KALV sorbenta (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

Kineti¢ki model pseudo-drugog reda. Funkcionalne zavisnosti koli¢ine sorbovanog
fosfata sa vremenom, za ispitivani opseg podetnih koncentracija fosfata (5 — 140 mg P dm?®),
dobijene primenom nelinearne Hoove jednacine, predstavljene su na Slici 41. Vrednosti
odgovaraju¢ih kineti¢kih (k2 i Qe ixaz) 1 pratecih statistickih parametara predstavljene su u
Tabeli 12. Analizom dobijenih rezultata moze se konstatovati da primenjeni kineticki model
ne fituje dobro eksperimentalne vrednosti sorpcije fosfata na KALV sorbentu, s obzirom na
relativno manje vrednosti determinacionog koeficijenta (R?), a znacajno velike vrednosti

ostalih statistiCkih parametara.

Naime, u svim posmatranim slu¢ajevima, sa pove¢anjem pocetne koncentracije fosfata
(od 5 do 140 mg P dm?®), odstupanje nelinearnog modela pseudo-drugog reda od
eksperimentalnih rezultata zna¢ajno raste. Na ovu ¢injenicu ukazuje opadanje vrednosti R? (u
opsegu 0,985 — 0,968), kao i porast vrednosti statistickih parametara % (od 0,011 do 0,975) i
SSR (od 0,130 do ¢ak 11,700). Velika relativna odstupanja (RO = 6,5 — 12,5%) potvrduju
neslaganje izraCunatih vrednosti sorpcionog kapaciteta sa eksperimentalnim rezultatima. U
poredenju sa nelinearnim modelom pseudo-prvog reda, karakteristi¢no je da ovaj primenjeni
model ukazuje na znatno sporije odvijanje procesa sorpcije fosfata (2 do 13 puta, zavisno od

pocetne koncentracije fosfata), pri éemu konstanta brzine opada od 0,160 do ¢ak 0,009 g mg™
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min sa povecanjem pocetne koncentracije fosfata. Jasno je da su pri nizim pocetnim
koncentracijama fosfata sva dostupna mesta vezivanja na sorbentu slobodna, §to rezultuje
visim k> vrednostima, dok pri visim koncentracijama fosfata dolazi do zasi¢enja sorpcionih
mesta usled cega vrednost k2 opada. Otuda, opadanje brzine procesa je verovatno posledica
znacajnog povecanja medusobne konkurencije fosfata za konstantan broj aktivnih centara
vezivanja pri viS§im pocetnim koncentracijama. Sva ova zapazanja upuéuju na konstataciju da
primenjena nelinearna Hoova jednacina ne opisuje dobro sorpcioni proces, te se ovaj model
pseudo-drugog reda ne moze pouzdano primeniti kod analize procesa sorpcije fosfata na

KALYV sorbentu (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

Kineti¢ki model pseudo n-tog reda. U cilju procene reda reakcije procesa sorpcije
fosfata na KALV sorbentu, eksperimentalno dobijeni rezultati su podvrgnuti nelinearnoj
regresiji primenom modela pseudo n-tog reda. Odgovarajuce funkcionalne zavisnosti koli¢ine
sorbovanog fosfata sa vremenom, za ispitivani opseg pocetnih koncentracija fosfata (5 — 140

mg P dm®), dobijene primenom navedenog modela, predstavljene su na Slici 42.
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Slika 42. Kinetika pseudo n-tog reda za sorpciju fosfata na KALV sorbentu
(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2 °C; t = 120 min; vm = 200 0 min)

Vrednosti karakteristi¢nih kinetickih (n, kn i Qe) i prateéih statistickih (R?, %2 SSR)
parametara pseudo n-tog reda, odredenih nelinearnom regresionom analizom, predstavljene su
u Tabeli 13.
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Tabela 13. Kineticki i statistiCki parametri nelinearne regresije modela pseudo n-tog reda

za sorpciju fosfata pomoc¢u KALYV sorbenta

Pocetna koncentracija rastvora fosfata (mg P dm™)
Model Parametar 5 10 20 30 50 100 140
Qe eksp. (Mg P @) 2,48 4,72 8,21| 10,35| 12,24| 16,13 | 17,77
Qe izac. (Mg P g™) 2,48 4,75 8,24 | 10,41 | 1225| 16,13 | 17,78
ko (9"* mg*"mint) | 0,248 | 0,126 | 0,132| 0,132 | 0,139 | 0,139 | 0,166
n 1, 07 1,27 0,97 0,97 0,93 0,93 0,94
pS?UdO R? 0,9991 | 0,9928 | 0,9980 | 0,9983 | 0,9975 | 0,9984 | 0,9979
tired 1’ 0,0005 | 0,0173 | 0,0165 | 0,0227 | 0,0503 | 0,0522 | 0,0827
SSR 0,0058 | 0,1906 | 0,1824 | 0,2498 | 0,5538 | 0,5744 | 0,9096
RO (%) 0,01 0,64 0,36 0,58 0,08 0,01 0,05

Nelinearna regresija eksperimentalnih rezultata, veoma sli¢no modelu pseudo-prvog
reda, pokazala je da primenjeni kineticki model pseudo n-tog reda veoma dobro fituje
eksperimentalne vrednosti, s obzirom da model karakteriSu visoke vrednosti koeficijenta
determinacije (0,993 — 0,999), koje su bliske jedinici u ¢itavom opsegu pocetnih koncentracija
(5 — 140 mg P dm?). Dobro slaganje izra¢unatih vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta
(Qe) sa eksperimentalnim rezultatima potvrduju i drugi statisticki parametri (y?> = 0,0005 —
0,0827; SSR = 0,0058 — 0,9096), koji su relativno bolji od parametara dobijenih u slucaju
primene modela pseudo-prvog reda (R? = 0,990 — 0,999; ¢ = 0,0006 — 0,0937; SSR = 0,0074
— 1,1249). T u ovom slucaju je bilo karakteristicno da su izracunate vrednosti ravnoteznog
sorpcionog kapaciteta bile skoro identi¢ne ili neznatno vise od eksperimentalnih, uz veoma

malo relativno odstupanje u opsegu 0,01 — 0,64%.

Statisti¢ki znacajne vrednosti kinetickog parametra n su vrlo bliske jedinici (u opsegu
0,97 — 1,27 za rastvore manjih pocetnih koncentracija fosfata, odnosno 0,93 — 0,97 za
koncentrovanije rastvore), $to ukazuje na Cinjenicu da je sorpcija fosfata u ovom slucaju
verovatno proces pseudo-prvog reda. Konstante brzina kn (u opsegu 0,248 — 0,126 g"* mg'"
min™®) su veoma priblizne konstantama ki i pokazuju slicno ponaSanje. Brzina sorpcije je
najveéa u slu¢aju rastvora fosfata najmanje pocetne koncentracije (5 mg P dm™), naglo opada
sa povecanjem pocetne koncentracije do 20 mg P dm?, a vrlo ujednadena kada je izraZena

preopterecenost povrsine sorbenta fosfatima (0,132 — 0,139 g™* mg"™" min™).
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Ovakvo ponasanje je rezultat prirode modela pseudo-prvog reda (Markovi¢-Nikoli¢ i

sar., 2018), ¢iji je mehanizam ranije opisan kod primene nelinearne Lagergrenove jednacine.
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Slika 43. Grafi¢ki prikaz slaganja eksperimentalno dobijenih podataka sorpcionog kapaciteta (Qe)
sa vrednostima izraCunatim nelinearnom regresijom po modelima pseudo-prvog, pseudo-drugog

i pseudo n-tog reda za sorpciju fosfata iz rastvora koncentracije 5 - 140 mg P dm™

Medusobnim poredenjem podataka nelinearne regresije sva tri ispitivana modela sa
eksperimentalnim rezultatima (Slika 43), moZe se uociti da se veoma dobro slaganje podataka
postize modelima pseudo-prvog i pseudo n-tog reda, za razliku od modela pseudo-drugog
reda koji karakterise veliko relativno odstupanje (6,5 — 12,5%) i niza vrednost R? (0,985 —

0,968) u ispitivanom opsegu pocetnih koncentracija fosfata (5 - 140 mg P dm®).
4.6.2 Difuzioni kineti¢ki modeli

Cinjenica je da se sorpcioni procesi na poroznim sorbentima uglavnom odvijaju kroz
Cetiri stadijuma: difuzije u rastvoru, spoljasnje difuzije (kroz grani¢ni sloj), difuzije unutar
Cestica sorbenta i vezivanja sorbata za povrsinu sorbenta (Ofomaja, 2008). Razlikuju se dva
tipa difuzije unutar Cestica sorbenta: difuzija kroz pore i povrSinska difuzija. Imajuéi u vidu da
je KALV sorbent porozna materija (sa karakteristicnim udelom makropora i mikropora),
tokom procesa sorpcije fosfatnih anjona se, pored eksterne difuzije, ocekuje i odvijanje
difuzije unutar Cestica sorbenta. Pritom treba imati u vidu da su, zahvaljujuéi efikasnom

mesSanju (200 0 min™) u $arznom sistemu, stadijumi difuzije u rastvoru i vezivanja ¢estica na
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aktivnim centrima brzi procesi i ne predstavljaju ograni¢avajuce stadijume (Ofomaja, 2008;
Volesky, 2000). Limitiraju¢e stadijume u procesu sorpcije mogu predstavljati difuzija kroz
grani¢ni sloj i difuzija unutar Cestica sorbenta (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018). Stoga su, za
opisivanje kinetike procesa sorpcije fosfata na KALV sorbentu, razmatrana dva modela:

Veber-Morisov linearni model unutar ¢esti¢ne difuzije i nelinearni Krastilov difuzioni model.

Veber-Morisov model. Za ispitivanje kinetike i mehanizma sorpcije fosfata na KALV
sorbentu iz rastvora pocetnih koncentracija 5 - 140 mg dm, pri optimalnim vrednostima
parametara procesa, koris¢en je Veber-Morisov model unutar cesti¢ne difuzije. S obzirom da
se sorpcija fosfata odigrava u sistemima sa konstantnim mesanjem (200 o min), ovaj model
zanemaruje uticaj brzine eksternog transporta mase iz vodenog rastvora. Graficki prikaz
slaganja eksperimentalnih podataka sa modelom unutar cesti¢ne difuzije za opseg ispitivanih

koncentracija fosfata prikazan je na Slici 44.
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Slika 44. Model unutar ¢esti¢ne difuzije za sorpciju fosfata na KALV sorbentu
(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2 °C; t =120 min; vm = 200 0 min?)

Vrednosti karakteristi¢nih kineti¢kih (kig i Cig) i prateéih statistickih (R%, %2 SSR)
parametara modela unutar cesticne difuzije za opseg ispitivanin koncentracija fosfata,

odredenih linearnom regresionom analizom, predstavljene su u Tabeli 14.
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Tabela 14. Kineticki i statistiCki parametri modela unutar Cesti¢ne difuzije

za sorpciju fosfata pomoc¢u KALYV sorbenta

Parametri Vrednosti
Co (mg P dm?) 5 10 20 30 50 100 140
Qe eksp. (mg g™ 248 | 472 8,21 10,35 | 12,24 | 16,13 | 17,77
Qe izraé. (mgg™) 2,49 4,78 8,29 10,27 12,48 16,70 18,23
SRO (%) 0,81 1,23 0,96 0,76 2,00 3,53 2,60
red. x> 0,0002 | 0,0007 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0048 | 0,0195 | 0,0117
Stadijum Parametar Vrednosti
Kid 0,789 | 1,018 1,782 2,247 2,876 3,627 4,360
do 1(: i Cia -0,03 0,24 -0,09 -0,13 -0,76 -0,74 | -0,57
R? 0,993 | 0,984 | 0,991 0,993 0,967 0,968 | 0,985
" Kid 0,933 1,979 | 1,181
15— 30 min Cig - 7,15 5,73 11,59
R? 0,997 0,994 | 0,938
Kid -0,003 | -0,011 | -0,011 0,008 -0,039 | -0,080 | -0,065
prek0|20 i Cia 2,49 4,78 8,29 10,27 12,48 16,70 | 18,23
R? 0,813 | 0,808 | 0,673 0,097 0,636 0,520 | 0,814

Veber-Morisov model difuzije unutar Cestica, prikazan na Slici 44 za ispitivani opseg
pocetnih koncentracija fosfata (5 - 140 mg P dm?), pokazuje karakteristi¢énu multilinearnost.
Multilinearnost je izrazenija u slucaju vecih pocetnih koncentracija fosfata (preko 30 mg P
dm?3), pri ¢emu se sorpcija fosfata na KALV sorbentu odvija u tri karakteristi¢na stadijuma
(do prvih 10 min, od 15 — 30 min i nakon 30 min). Pri manjim pocetnim koncentracijama (5 -
30 mg P dm?) sorpcija fosfata se odvija kroz dva stadijuma. Svaki stadijum karakteridu
linearne zavisnosti razli¢itih nagiba, Sto ukazuje na razli¢ite brzine odvijanja procesa sorpcije
sa vremenom, pri ¢emu je prvi stadijum do 10 min najbrZi u svim posmatranim slu¢ajevima
pocetnih koncentracija fosfata (Tabela 14), dok je brzina najmanja kod trec¢eg stadijuma.
Brzina sorpcije svakog stadijuma proporcionalno raste sa pove¢anjem pocetne koncentracije
fosfata, usled vece pokretacke sile procesa, koja opada tokom vremena (Markovi¢-Nikoli¢ i
sar., 2018).
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Prvi stadijum (0 do 10 min) predstavlja masovnu difuziju sorbata u rastvoru (sto se
smatra veoma brzim procesom usled izazvanog meSanja) i transport anjona kroz grani¢ni
difuzioni sloj do spoljasnje povrSine sorbenta, na kojoj se odvija primarni sorpcioni proces.
Ovaj transport, kao ogranicavajuci faktor, odreduje brzinu sorpcije u pocetnom stadijumu
procesa, i to kada je koncentracija sorbata visoka i dok postoji srazmerno veliki broj
slobodnih aktivnih centara na spoljasnjoj povrSini Cestica sorbenta. Izracunate konstante
brzine kig, koje karakteri$u ovaj stadijum, rastu (od 0,789 do 4,360 mg gt min®°) sa
povecanjem pocetne koncentracije fosfata (od 5 - 140 mg P dm?®). Porast brzine sa
koncentracijom je posledica povecanja efikasnosti difuzije, s obzirom na vece pokretacke sile
procesa. Determinacioni koeficijenti difuzije (R?) kroz grani¢ni sloj u prvom stadijumu imaju
vrednosti priblizne jedinici (u opsegu 0,967 - 0,993), u ¢itavom ispitivanom opsegu pocetnih
koncentracija fosfata. To ukazuje na ¢injenicu da se ispitivani sorpcioni proces ne pokorava
samo modelu unutar cesti¢ne difuzije, $to je u saglasnosti sa ve¢ ranije utvrdenim najboljim

slaganjem po nelinearnom modelu pseudo-prvog reda (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

S obzirom da linearna zavisnost daje pravu koja ne prolazi kroz koordinatni pocetak
(ali je vrlo blizu nule, tj. u opsegu —0,03 do +0,24) moze se pretpostaviti da difuzija unutar
Cestica nije jedini proces koji odreduje brzinu, ve¢ su za razmatranje mehanizma od znacaja
difuzija kroz grani¢ni sloj i sorpcija na povrSini. Uvid u debljinu grani¢nog sloja daje Ciq
konstanta (tj. odsecak linearne zavisnosti). Prema dobijenim vrednostima Ciq konstante (-0,03
do +0,24 mg g za ispitivani opseg koncentracija), koje su inade najmanje u pocetnom
periodu, moze se konstatovati da difuzija kroz grani¢ni sloj ima mali uticaj na ukupnu brzinu
sorpcije. S obzirom na zanemarljivu debljinu grani¢nog sloja, prema teoriji ovog modela,
moze se re¢i da tokom pocetnog perioda sorpcije (prvi stadijum) povrSinska sorpcija ima
odlucujuci uticaj u kontrolisanju brzine procesa kod rastvora nizih koncentracija fosfata (< 20
mg P dm?), dok difuzija unutar cestice kontrolise brzinu sorpcije kod koncentrovanijih

rastvora fosfata (> 30 mg P dm™).

Drugi stadijum multilinearnog procesa (od 15 do 30 min) je tipican za rastvore fosfata
pocetnih koncentracija > 30 mg P dm™ (Slika 44). Ovaj stadijum predstavlja difuziju unutar
Cestica, pri ¢emu odgovaraju¢e prave linearne zavisnosti imaju relativno manji nagib. Nize
vrednosti konstanti brzina difuzije unutar Cestica (kig), koje se nalaze u opsegu od 0,933 do
1,979 mg g min®® sa promenom pocetnih koncentracija, ukazuju na manju brzinu procesa
sorpcije ovog stadijuma u poredenju sa pocetnim periodom, §to je verovatno posledica

poroznosti samog sorbenta. Determinacioni koeficijenti modelovanja drugog stadijuma imaju
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vrednosti od 0,938 do 0,997 za ispitivani opseg pocetnih koncentracija sorbata, $to je nesto
nepovoljnije u odnosu na prvi stadijum difuzije kroz grani¢ni sloj. Konstanta Ciq, koja je
proporcionalna debljini graniénog sloja, menja se u opsegu od 5,73 do 11,59 mg g* zavisno
od pocetne koncentracije fosfata. Ova ¢injenica ukazuje na veci efekat grani¢nog sloja nego
kod prvog stadijuma, odnosno da se mora uzeti u obzir veci uticaj povrSinske sorpcije u

kontrolisanju ukupne brzine procesa pri visim pocetnim koncentracijama fosfata.

Multilinearni proces sorpcije fosfata karakterise i trec¢i stadijum (nakon perioda od 30
min), koji predstavlja zavr$nu sorpciju (iscrpljivanje anjona iz rastvora) i stanje ravnoteze
(zasi¢enje aktivnih centara na sorbentu). Za ovaj stadijum su karakteristi¢cne veoma male
konstante brzina, sa veoma Sirokim opsegom nepovoljnijih koeficijenata determinacije (0,520

—0,813), uz dominantan efekat grani¢nog sloja (2,49 do 18,23 mg g*) u limitiranju brzine.

Krastilov model. Ukoliko se ispitivani sistem nalazi pod difuzionom kontrolom, za
opisivanje kinetike sorpcionog procesa moze se koristiti Krastilov difuzioni model. Graficki
prikaz nelinearne regresione analize eksperimentalnih podataka sorpcije fosfata na KALV
sorbentu, prema Krastilov difuzionom modelu [Q: = f ()], za pocetne koncentracije fosfata od

5 do 140 mg dm, predstavljen je na Slici 45.
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Slika 45. Krastilov difuzioni model za sorpciju fosfata na KALV sorbentu
(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C; t=120 min; vm = 200 0 min’%)
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Vrednosti karakteristi¢nih kinetickih (n, ke i Qe) i prate¢ih statistickih (R?, %2 SSR, RO)
parametara Krastilovog difuzionog modela za opseg ispitivaninh koncentracija fosfata,

odredenih nelinearnom regresionom analizom, predstavljene su u Tabeli 15.

Tabela 15. Kineticki i statisticki parametri Krastilovog difuzionog modela

za sorpciju fosfata pomocu KALV sorbenta

Parametar Pocetna koncentracija rastvora fosfata (mg P dm™)
5 10 20 30 50 100 140
Qe eksp. (Mg P g9) 2,48 4,72 821 | 1035| 1224| 1613| 17,77
Qe izac. (Mg P g™) 2,47 4,73 8,27 10,45 12,18 16,14 17,81
ke (dm? g™ min™) 0,120 0,058 0,060 0,059 0,076 0,065 0,075
n 0,936 0,674 0,944 0,938 1,315 1,111 1,043
R? 0,999 0,997 0,998 0,998 0,999 0,998 0,997
x° 0,0006 | 0,0069 | 0,0157 | 0,0207 | 0,0168 | 0,0569 | 0,0997
SSR 0,0066 | 0,0769 | 0,722 | 0,2282| 0,1848 | 0,6267 | 1,0963
RO (%) 0,40 0,21 0,73 0,96 0,49 0,06 0,23

Visoke vrednosti koeficijenta determinacije (0,997 — 0,999), bliske jedinici u ¢itavom
opsegu pocetnih koncentracija fosfata (5 — 140 mg P dm™®), ukazuju na dobro slaganje
Krastilovog difuzionog modela sa eksperimentalnim podacima. Nelinearna regresija
eksperimentalnih vrednosti, sa relativnim odstupanjem u opsegu 0,06 — 0,96, dala je veoma
bliske vrednosti izratunatog ravnoteznog sorpcionog kapaciteta KALV sorbenta za sorpciju
fosfata sa eksperimentalno dobijenim rezultatima. Veoma dobro fitovanje podataka (Slika 45)
i znacajni statisticki parametri (%% = 0,0006 — 0,0997; SSR = 0,0066 — 1,0963), potvrdili su da
se Krastilov model moze primeniti za predvidanje difuzionih karakteristika ispitivanog
sistema u bilo kom vremenskom trenutku sorpcionog procesa (u opsegu 0 — 120 min), pri

razli¢itim pocetnim koncentracijama fosfata (u opsegu 5 — 140 mg P dm’®).

Prema primenjenom Krastilovom difuzionom modelu evidentno je da su vrednosti
konstante n ~ 1 (Tabela 15), $to implicira da se proces odvija prema kinetici pseudo-prvog
reda. Imajuci u vidu da ova konstanta predstavlja i heterogeni strukturni difuzioni otpor, moze
se pretpostaviti da rastvori fosfata nizih koncentracija (5 — 30 mg dm?) predstavljaju

sorpcione sisteme sa malim difuzionim otporom (vrednosti n su u opsegu 0,67 — 0,94). Kada
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bi konstanta difuzionog otpora imala nisku vrednost (n < 0,5) onda bi proces bio pod
znacajnim uticajem difuzionih ogranicenja (Chrastil, 1990), Sto ovde nije slucaj. Sli¢na
situacija je i kod rastvora fosfata visih pocetnih koncentracija (50 — 140 mg P dm™), gde su
zabeleZzene vece vrednosti konstante n (u opsegu 1,04 — 1,32). Povecanje vrednosti n sa
porastom pocetne koncentracije fosfata ukazuje na smanjenje difuzionog ograni¢enja u
sistemu, odnosno na povecanje efikasnosti difuzije fosfatnih anjona, usled veée pokretacke
sile procesa kao jednog od vaznijih faktora brzine procesa. Konstanta brzine Kc, koja zavisi od
difuzionog koeficijenta i sorpcionog kapaciteta (Chrastil, 1990), ima relativno niske vrednosti
(u opsegu 0,06 — 0,07 dm® g min?), koje se neznatno menjaju sa promenom podetne

koncentracije fosfata.

Poredenje kinetickih modela. Za uporedivanje svih primenjenih kinetickih modela
koris¢eni su podaci slaganja eksperimentalnih rezultata sa izracunatim vrednostima, koje su
transformisane do sorpcionog kapaciteta sorbenta. Poredenje je pokazalo da model pseudo-
prvog reda ima najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima (R?> > 0,99 i RO = 0,3 —
0,8%) u celokupnom periodu procesa (0 — 120 min). Model pseudo-drugog reda je pokazao

veliko relativno odstupanje (6 — 10%).

Oba primenjena difuziona kineticka modela (Veber-Morisov multilinearni model
unutar ¢esti¢ne difuzije i nelinearni Krastilov difuzioni model), pokazala su dobro slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima. Analizom pojedinih stadijuma modela difuzije unutar Cestica
kod vodenih rastvora fosfata nizih koncentracija (<30 mg dm™) utvrdeno je da prvi stadijum
(do 10 min) odreduje brzinu procesa, jer se odnosi na brzu masovnu difuziju fosfata u
rastvoru do spoljas$nje povrsine sorbenta, gde se odvija primarni sorpcioni proces. U ovom
slucaju, uticaj grani¢nog difuzionog sloja bio je zanemarljiv, kao i transport anjona do

povrsine, s obzirom da je sistem pod konstantnim uticajem meSanja.

Uoceni porast brzine procesa sa povecanjem koncentracije fosfata je posledica
povecanja efikasnosti difuzije, usled vece pokretacke sile procesa. U tom smislu, limitirajuéi
faktor brzine prvog stadijuma je bio samo proces vezivanja sorbata (povrsinska sorpcija), §to
je narogito bilo izrazeno kod rastvora nizih koncentracija fosfata (< 30 mg P dm3). Medutim,
kod koncentrovanijih rastvora fosfata (> 30 mg P dm?) je pokazano da odlucujuéi uticaj u
kontrolisanju brzine procesa ima difuzija unutar ¢estica sorbenta, $to je tipi¢no za sporiji drugi
stadijum procesa (od 15 do 30 min). U ovom slu¢aju, znatno izrazenija debljina grani¢nog

sloja ukazuje da u kontrolisanju ukupne brzine procesa ve¢i efekat ima difuzija kroz granicni
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sloj. U razmatranju mehanizma procesa, pri vi§im pocetnim koncentracijama fosfata, mora se
uzeti u obzir i veéi uticaj povrsinske sorpcije, karakteristiCan za treci stadijum (nakon 30
min). Za ovaj najsporiji stadijum, kada dolazi do iscrpljivanja anjona iz rastvora (pri nizim
pocetnim koncentracijama) i zasi¢enje aktivnih centara na sorbentu (u svim slu¢ajevima), $to
predstavlja uspostavljanje ravnoteznog stanja sorpcije, karakteristiCan je dominirajuéi efekat

grani¢nog sloja u limitiranju brzine procesa (Markovi¢-Nikoli€ i sar., 2018).

Generalno, sprovedena Kineticka ispitivanja su pokazala da se sorpcija fosfatnih
anjona na KALV sorbentu odvija u meSovitom reakciono-difuzionom rezimu, narocCito pri
vi§im koncentracijama fosfata. Ispitivani sorpcioni proces se ne pokorava samo modelu
unutar Cesticne difuzije, ve¢ obuhvata istovremeno dva znacajna ograniCavajuéa faktora:
reakciju na povrsini (sorpciju) i transport mase kroz graniéni sloj (difuzija). Konstatacije da se
kinetika procesa sorpcije fosfata na ispitivanom sorbentu moZe najbolje opisati modelom
pseudo-prvog reda i da se sistem nalazi pod difuzionom kontrolom potvrdili su nelinearna

regresija pseudo n-tog reda i Krastilov difuzioni model.
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4.7 RAVNOTEZNE STUDIJE PROCESA SORPCIJE FOSFATA

Kada je sorpcioni sistem u ravnoteznom stanju, tipi¢ne sorpcione izoterme ukazuju na
raspodelu sorbata izmedu sorbenta i vodenog rastvora. Osim toga, sorpcione izoterme daju
informacije o stanju povrSine sorbenta, sorpcionom kapacitetu, prirodi sorpcionog procesa,
vezi izmedu sorbenta i sorbata, kao i druge podatke od znacaja za optimalnu primenu
sorbenta. Za modelovanje eksperimentalno dobijenih rezultata u ravnotezi sorpcije fosfata na
KALV sorbentu koris¢eni su modeli sorpcionih izotermi tipi¢ni za definisanje ravnoteze
sorpcije  u sistemu te¢no-Cvrsto (Lengmirova, Frojndlihova, Temkinova, Dubinin-
Raduskeviceva i Sipsova izoterma). Svi izotermski parametri navedenih modela dobijeni su

primenom nelinearne regresije (Ho, 2006; Kumar, 2006), pomo¢u softvera Origin Pro 9.0.

4.7.1 1zoterme sorpcije fosfata na KALV sorbentu

Graficki prikazi slaganja ravnoteznih eksperimentalnih podataka dobijenih za sorpciju
fosfata na KALV sorbentu sa sorpcionim izotermama (Lengmirova, Frojndlihova,
Temkinova, Dubinin-Raduskevi¢eva i Sipsova) predstavljeni su na Slici 46. Vrednosti
karakteristicnih parametara sorpcionih izotermi, zajedno sa odgovaraju¢im koeficijentima

nelinearne regresije ravnoteznih rezultata, dati su u Tabelama 16 1 17.
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Slika 46. 1zoterme sorpcije fosfata na KALYV sorbentu u ravnotezi
(Co=5-140mgdm3ms=2gdm? pH6,0+0,1; T=20+0,2°C; t=120 min; vm = 200 0 min%)
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Tabela 16. Parametri modela sorpcionih izotermi za sorpciju fosfata na KALV sorbentu

Izoterma Konstante
_ Qnmax 16,608 (mg g™)
Lengmir
KL 0,249 (dm® mg™?)
Kr 5,728 (mg g™t) (mg dm3)¥"
Frojndlih 1/n 0,244
Ne 4,090
Qor 14,834 (mgg™)
Dubinin-Raduskevi¢ Kor 1,9 -10° (mol? kJ )
E 514,73 (3 mol™®)
Ky 28,594
Temkin br 1228,09 (I mol* K
1/br 8,1-10"
Ks 6,152 (dm® g™
Sips Fs 0,289
P 0,087 (dm* mg™)

Tabela 17. Koeficijenti nelinearne regresije sorpcionih izotermi i odgovarajuéi statisti¢ki podaci

Statisticki parametri
Izoterma
R? x2 r SSR RO (%) Co (mg dm®)
) 50-90 5-10
Lengmir 0,8899 | 4,1923| 0,9433 | 20,9616
3-17 20-110
o 7-13 5-10
Frojndlih 0,9955 | 0,1693| 0,9977 | 0,8468
0,5-5,0 20-100
- 100 5-10
Dubinin-Raduskevi¢ 0,7237 | 10,5235 | 0,8507 | 52,6179
8-27 20-100
] 13-66 5-20
Temkin 0,9462 | 2,0501| 0,9727 | 10,2506
5-9 30-100
) 3-5 5-10
Sips 0,9965 | 0,1674| 0,9982 | 0,6698
0,4-5,0 20-100
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Analizirajuéi statisticke parametre od znacaja za procenu primenljivosti modela
(Tabela 17), moze se uociti da se ravnotezni eksperimentalni podaci dobijeni sorpcijom
fosfata na KALV sorbentu najbolje slazu sa Frojndlihovom i Sipsovom sorpcionom
izotermom. Imajuéi u vidu da Sipsov model predstavlja kombinaciju Lengmirove i
Frojndlihove izoterme sa izvesnim ograni¢enjima, moze se konstatovati da Frojndlihova
izoterma predstavlja najpovoljniji model za opisivanje ravnoteze sorpcije fosfata na KALV

sorbentu u ispitivanom opsegu pocetnih koncentracija (5 — 140 mg P dm®).

Lengmirova izoterma. Rezultati maksimalnog sorpcionog kapaciteta (Qmax) i
Lengmirove konstante (Kp), za sorpciju fosfata na KALV sorbentu, dobijeni nelinearnom
regresijom ravnoteznih podataka (Slika 46), predstavljeni su u Tabeli 16, a odgovaraju¢i
statisticki podaci u Tabeli 17. Koeficijent determinacije Lengmirovog modela (R? = 0,8899),
kao i drugi statistiCki podaci, ukazuju da nije postignuto dobro slaganje ove izoterme sa
eksperimentalnim rezultatima. Maksimalni sorpcioni monoslojni kapacitet KALV sorbenta
(Qmax) izradunat pomoéu Lengmirovog modela iznosi 16,61 mg P g?, sto je manje od
eksperimentalno dobijene vrednosti koja iznosi 17,77 mg P g* (relativno odstupanje 6,5%).
Karakteristicno je da su relativna odstupanja znatno veca (50-90%) za nize pocetne
koncentracije fosfata (< 20 mg P dm™). Lengmirova sorpciona ravnotezna konstanta (KL),
koja se odnosi na energiju sorpcije, iznosi 0,249 dm® mg®. Na osnovu relativno niske
vrednosti energije sorpcije moze se pretpostaviti visok afinitet KALV sorbenta za fosfate, $to
je verovatno posledica relativno visoke povrSinske koncentracije aktivnih mesta
(kvaternernog azota, tj. -NRs* grupa na povr$ini sorbenta), koja su odgovorna za vezivanje
fosfatnih anjona, ukljucujuci pritom razli¢ite mehanizme vezivanja, poput fizisorpcije i jonske
izmene (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

U prilog spontanog odvijanja sorpcionog procesa govore i podaci izracunatih
vrednosti Lengmirovog bezdimenzionog faktora razdvajanja (RL) u ispitivanom opsegu
pocetnih koncentracija fosfata. Naime, Lengmirova izoterma se moze izraziti i preko
bezdimenzione konstante, odnosno faktora separacije ili ravnoteznog faktora (Rp), koji je

definisan jednac¢inom:
RL=1/(1+Kc- Co) (24)

pri ¢emu vrednosti faktora separacije ukazuju na to da li je sorpcija ireverzibilna (RL = 0),

povoljna (0 < R < 1), linearna (R. = 1) ili nepovoljna (R > 1).
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U skladu sa tim, konstruisanjem grafika R. = f (Co) dobijen je oblik izoterme (Slika
47) koji ukazuje na spontanost sorpcije fosfata u posmatranom opsegu pocetnih koncentracija
5 - 140 mg P dm™. S obzirom da se vrednosti faktora separacije kreéu u opsegu 0,03 < R. <
0,45, ovako male vrednosti (R << 1) ukazuju na spontano odvijanje sorpcionog procesa, pri
¢emu se spontanost povecava sa porastom pocetne koncentracije fosfata. lako se sorpcioni
proces efikasno odvija u ¢itavom ispitivanom opsegu koncentracija fosfata, rezultati pokazuju

da je proces ipak povoljniji pri visim koncentracijama nego pri nizim (Slika 47).
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0.40 -
0.30 -
0.20 -
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Slika 47. Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji po¢etne

koncentracije fosfata tokom sorpcije na KALV sorbentu

Medutim, bez obzira na utvrdenu spontanost odvijanja sorpcionog procesa (RL << 1) i
visok afinitet KALV sorbenta za fosfate (mala vrednost energije sorpcije), prema znacajnom
relativnom odstupanju pojedinih taéaka ovog modela od eksperimentalnih rezultata (kao i
drugih statistickih parametara), moze se zakljuc¢iti da se ovaj model moze samo ograni¢eno
primeniti za opisivanje sorpcionog procesa. Naime, kako se Lengmirov model odnosi na
sorpciju u monomolekulskom sloju (koja se odvija na energetski uniformnoj povr§ini Sa
kona¢nim brojem aktivnih mesta vezivanja), bez trans-migracije sorbata po povrsini sorbenta
i bez interakcije medu sorbovanim Cesticama (Langmuir, 1918), a da primenjeni model nije
pokazao dobro slaganje sa eksperimentalnim vrednostima, u daljoj diskusiji je paZnja

posvecena Frojndlihovom modelu.

Frojndlihova izoterma. Frojndlihov model, koji se koristi za sorpciju na energetski
veoma heterogenoj povrSini sorbenta, uz podrazumevanu interakciju izmedu sorbovanih

molekula (Freundlich, 1906), prema konstruisanoj izotermi (Slika 46) i dobijenim
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parametrima nelinearne regresije ravnoteznih podataka (Tabele 16 i 17) pokazao se znatno
pogodnijim za opisivanje procesa sorpcije fosfata na KALV sorbentu u poredenju sa
primenjenim modelima. Relativno velike vrednosti korelacionog (r = 0,9977) i
determinacionog koeficijenta (R?> = 0,9955), kao i male vrednosti %2 (0,169), SSR (0,847) i
RO (0,46%), sugeriSu da Frojndlihov model ima najbolje slaganje sa ravnoteznim podacima u

poredenju sa primenjenim modelima, §to potvrduje i izgled sorpcione izoterme (Slika 46).

Dobijena vrednost Frojndlihove konstante Ke (5,728 (mg g*)(mg dm?)¥™), koja
ukazuje na sorpcioni kapacitet KALV sorbenta (17,85 mg g?), u poredenju sa
eksperimentalno dobijenom vrednos$éu (17,77 mg g*) daje prihvatljivo relativno odstupanje
od 0,46%. Sa druge strane, na osnovu Frojndlihove konstante nr (kao mere odstupanja od
linearnosti) moze se proceniti povoljnost odvijanja sorpcije, uzimajuci u obzir kriterijum da je
sorpcija nepovoljna ako je nr < 1, favorizovana ako je nr > 1, odnosno da sorpcija prati
linearnu funkciju kada je vrednost parametra nr = 1. Imajué¢i u vidu da je nelinearnom
regresijom ravnoteznih podataka pomocu Frojndlihovog modela dobijen ng = 4,09 (nf > 1),
moze se konstatovati da se u ovom slucaju radi 0 favorizovanoj sorpciji fosfata na KALV
sorbentu, pri ¢emu je sorpcija znatno povoljnija na viSim koncentracijama. Ova vrednost
Frojndlihove konstante, koja se odnosi na intenzitet sorpcije i specificna je za ispitivani
sistem, ukazuje na spontano odvijanja sorpcije usled velikog afiniteta sorbenta za fosfatne

anjone, kao i same prirode sorbata (u ovom slucaju uticaja razli¢itih oblika fosfatnih anjona).

Frojndlihov model pretpostavlja da se u procesu sorpcije prvo zasi¢uju mesta
vezivanja veceg afiniteta. Od stepena pokrivenosti povrSine sorbenta sorbatom zavisi i toplota
sorpcije, tako da sa povecanjem stepena pokrivenosti povrsine dolazi do opadanja energije
vezivanja, $to favorizuje proces sorpcije fosfata, narodito pri visim koncentracijama. Na
osnovu iznetih Cinjenica, moze se zakljuéiti da Frojndlihov model odgovara sorpciji na
energetski heterogenoj povrsini KALV sorbenta, na kojoj su sorbovani fosfatni anjoni u
medusobnoj interakciji. Navedene ¢injenice ukazuju na tip fizi¢ke sorpcije, koja se zasniva na
Van der Valsovim silama (Londonove ili dipol-dipol sile), usled ¢ega moze nastati
viSemolekulski sloj sorbata po povrSini sorbenta (Pordevi¢ i Drazi¢, 1989). U slucaju
viSeslojne sorpcije (fizisorpcije) koli¢ina sorbovane supstance uglavnom zavisi od osobina

sorbata, dok su manje izraZena svojstva sorbenta.

Sipsova izoterma. Ravnotezne sorpcione pojave kod energetski heterogenih sistema
se mogu opisati i Sipsovom izotermom, koja u stvari predstavlja kombinaciju Lengmirove i

Frojndlihove izoterme (Sips, 1948). Karakteristicne vrednosti parametara Sipsove izoterme i
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odgovarajuci statisticki podaci za nelinearnu regresiju ravnoteznih podataka prikazani su u
Tabelama 16 i 17. Treba imati u vidu da su navedeni parametri Sipsove jednacine uglavnom
pod uticajem primenjenih operativnih uslova sorpcionog tretmana: pH 6, temperatura 20 °C,
brzina mesanja 200 0 min, doza sorbenta 2 g dm™, koncentracija fosfata u opsegu 5 — 140
mg P dm™. U poredenju sa svim primenjenim modelima, prema grafickom prikazu sorpcionih
izotermi (Slika 46), kao i dobijenim parametrima nelinearne regresije ravnoteznih podataka,
pored Frojndlihovog modela, za opisivanje procesa sorpcije fosfata na KALV sorbentu
pokazao se pogodnim i Sipsov model. Velike vrednosti korelacionog (r = 0,9982) i
determinacionog koeficijenta (R? = 0,9965), kao i male vrednosti statistickih koeficijenata >
(0,167), SSR (0,6698) i RO (0,48%), potvrduju da Sipsov model ima dobro slaganje sa
ravnoteznim podacima. Na osnovu vrednosti Sipsove ravnotezne konstante (Ks = 6,152 dm?
gl), konstante srazmerne energiji sorpcije (as = 0,087 dm® mg™) i eksponencijalnog faktora
(Bs = 0,289), zamenom u Sipsovoj jednaini izraCunat je ravnotezni Sorpcioni kapacitet
KALV sorbenta za fosfate. Dobijena vrednost od 17,68 mg P g, u poredenju sa
eksperimentalno dobijenom vrednoséu (17,77 mg P g*), uz relativno odstupanje od 0,48%,
ukazuje na dobro slaganje Sipsovog modela. Medutim, maksimalni sorpcioni kapacitet KALV
sorbenta od 70,21mg P g, izracunat na osnovu Sipsove izoterme (Qmax = Ks/as), ima veoma
visoku vrednost, sto dodatno ukazuje na ograni¢enu primenu Sipsovog modela, ali daje jasniji

mehanizam procesa sorpcije fosfata.

Naime, poznato je da kombinovana Sipsova izoterma pri nizim koncentracijama
sorbata ima Kkarakteristike Frojndlihnovog modela, u skladu sa energetskom nehomogenosc¢u
povrsine sorbenta, koja je u stvari posledica postojanja funkcionalnih grupa razlicite prirode i
razli¢itog udela. Pritom, treba uzeti u obzir i prirodu sorbata, s obzirom da su u rastvoru
prisutni razli¢iti oblici fosfatnih anjona (PO4*, HPO4* i H,POy), tako da ée njihov afinitet ka
sorbentu svakako imati uticaja na mehanizam odvijanja procesa sorpcije. Sa druge strane, pri
visokim koncentracijama sorbata (kada eksponencijalni faktor fs tezi jedinici), Sipsova
izoterma prevazilazi ograni¢enja Frojndlihovog modela, koja se odnose na promenljivo

energetsko stanje aktivnih centara na povrsini sorbenta.

Tako, pri vi§im koncentracijama sorbata, Sipsov model predvida monoslojnu sorpciju
sorbata, karakteristicnu za Lengmirovu izotermu. U skladu sa tim, sa porastom koncentracije
sorbata najpre ¢e doci do zasic¢enja grupa veceg afiniteta (energije), da bi nakon toga ulogu
aktivnih centara vezivanja preuzele preostale grupe nize energije. Sorpcioni proces Se,

verovatno, dalje odvija na preostalim grupama kao na energetski homogenoj povrsini. Imajuéi
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u vidu raniju konstataciju da primenjeni Lengmirov model nije pokazao dobro slaganje sa
eksperimentalnim vrednostima (Sto iskljucuje mogucnost monoslojne sorpcije), Veliki
maksimalni sorpcioni kapacitet (Sipsov parametar) usled poroznosti i karakteristicne
specificne povrSine KALV sorbenta, kao i utvrdenu prirodu veze (fizisorpcija), moze se
zakljuciti da mehanizam sorpcije fosfata najbolje tumaci ranije opisan Frojndlihov model

viSeslojne sorpcije.

Dubinin-Raduskevi¢eva izoterma. Za predvidanje mehanizma i prirode sorpcionog
procesa kod poroznih sorbenata od velike koristi je Dubinin-Raduskeviceva sorpciona
izoterma. Kao empirijski model, ova izoterma opisuje sorpciju uglavnom u mikroporama
¢vrstih sorbenata, gde se proces sorpcije odvija mehanizmom popunjavanja pora, na
energetski heterogenoj povrsSini (Dubinin i Radushkevich, 1947). Sorpciona izoterma
karakteristicna za sorpciju fosfata na KALV sorbentu prikazana je na Slici 46. Odgovarajuce
vrednosti parametara Dubinin-Raduskevicevog izotermskog modela (Qor, Kor i E), kao i
vrednosti statickih podataka (R?, y2, SSR i RO) dobijene nelinearnom regresijom ravnoteznih

eksperimentalnih rezultata, date su u Tabelama 16 i 17.

Cinjenica je da se na osnovu dobijene vrednosti srednje slobodne energija sorpcije (E)
prvenstveno moze izvesti zaklju¢ak o prirodi mehanizma sorpcionog procesa, s obzirom da
ove vrednosti u opsegu 1 - 8 kJ mol™ ukazuju na fizisorpciju, dok vrednosti u opsegu 9 - 16 kJ
mol? odgovaraju hemisorpciji. Prema primenjenom Dubinin-Raduskevi¢éevom modelu, na
osnovu odredene vrednosti srednje slobodne energije sorpcije (E = 0,515 kJ mol™?) moZe se
zakljuciti da fizisorpcija predstavlja znacajan udeo u mehanizmu vezivanja fosfata za aktivne
centre KALV sorbenta. Medutim, teorijski monoslojni sorpcioni kapacitet (Qpr) iznosi 14,83
mg P g7, §to je znatno ispod ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sorbenta (17,77 mg P g?), sa
relativnim odstupanjem od 16,60 %. Ova c¢injenica, kao i srazmerno male vrednosti
statistickih koeficijenata (R?> = 0,724, %% = 10,524 i SSR = 52,62%), uz veliko relativno
odstupanje (8,27 — 26,35%) za posmatrani opseg koncentracija fosfata, ukazuju da Dubinin-
Raduskevi¢ev model nije najpogodniji za tumacenje ravnoteze sorpcije fosfata na KALV

sorbentu, §to o¢igledno pokazuje i graficki prikaz odgovarajuce sorpcione izoterme (Slika 46).

Temkinova izoterma. Nasuprot Lengmirovom modelu, po kome je energija sorpcije
Cestica na povrsini sorbenta jednaka u svakoj tacki, Temkinov model polazi od pretpostavke
da toplota sorpcije svih molekula u sloju na povrsini sorbenta opada linearno sa pokrivenoscu
povrsine (Temkin i Pyzhev, 1940). Na taj nacin, sorpcija je okarakterisana uniformnom

raspodelom energija vezivanja, do neke maksimalne energije sorpcije. Upravo po linearnoj
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funkciji promene toplote sorpcije, Temkinov model se razlikuje i od Frojndlihovog modela,
kod koga je ova zavisnost logaritamska. Prema Temkinovom modelu nema interakcije izmedu
sorbovanih cCestica, ali slobodna energija aktivnih centara varira sa pokriveno$¢u povrSine
sorbenta. Temkinova sorpciona izoterma karakteristicna za sorpciju fosfata na KALV

sorbentu prikazana je na Slici 46.

Odgovaraju¢e Temkinove konstante (br i Kr), kao i vrednosti statistickih podataka
(R?, %2 SSR i RO) dobijene nelinearnom regresijom ravnoteznih rezultata, date su u
Tabelama 16 i 17. Vrednost parametra br (1,228 kJ mol* K) ukazuje na izraZenu jonsku
interakciju izmedu fosfatnih anjona i kvaternernih —N-R3* grupa sorbenta, odnosno na
dominantnost jonske izmene kao mehanizma vezivanja (Temkin i Pyzhev, 1940; Ho i McKay,
1998). Medutim, u poredenju sa drugim primenjenim modelima, relativno niza vrednost
koeficijenta determinacije (R? = 0,979) i nepovoljne vrednosti ostalih statisti¢kih podataka (x>
= 2,05 i SSR = 10,25%), ukazuju na veée odstupanje izracunatog od eksperimentalnog
sorpcionog kapaciteta (relativno odstupanje 9,09%), zbog ¢ega se postulati ovog izotermskog

modela ne mogu najpouzdanije prihvatiti za opisivanje procesa sorpcije.

4.7.2 Uporedna analiza izotermskih modela

Odgovarajuce slaganje eksperimentalnih podataka sa modelima sorpcionih izotermi je
postignuto primenom jednacina nelinearne regresije. Medusobno poredenje primenjenih
sorpcionih izotermi je pokazalo da stepen slaganja modela sa eksperimentalnim rezultatima
(Tabela 17) prati slede¢i redosled: Frojndlih = Sips > Temkin > Lengmir > Dubinin-

Radusgkevig.

Na osnovu statistitkih parametara (pre svega R? i %?), kao i relativnog odstupanja
modela (tj. slaganja eksperimentalno dobijenih i izra¢unatih vrednosti maksimalnog
sorpcionog kapaciteta), evidentno je da Frojndlihova izoterma predstavlja model Kkoji
najpribliznije opisuje ravnoteZne pojave sorpcije fosfata na KALV sorbentu. Cinjenica da
Sipsov sorpcioni model predstavlja kombinaciju Lengmirovog i Frojndlihovog modela, uz
izvesna ogranienja za razliCite opsege pocetnih koncentracija sorbata, a da Frojndlihov
model daje dobro slaganje sa ravnoteznim eksperimentalnim rezultatima, ukazuje da je
sorpcija fosfata na KALV sorbentu u stvari slozen, kombinovani proces. U tom smislu,
najverovatnije se sorpcija fosfata u vecoj meri odvija jonskom izmenom (-NRs" CI" <> -NR3"

HoPO4/HPO4?/POs*) uz izvesni udeo fizitke interakcije kao prateéeg mehanizma. Na
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izrazenu jonsku interakciju izmedu fosfatnih anjona i kvaternernih —N-Rs"™ grupa sorbenta
(kao snaznih jonoizmenjvackih centara), odnosno na dominantnost jonske izmene kao
mehanizma vezivanja, ukazuje i vrednost Temkinove konstante (br). Osim toga,
karakteristicna je i viSeslojna sorpcija fosfata, usled medusobne interakcije jona, na koju

ukazuje Frojndlihov model (tip IV sorpcione izoterme) (Pordevi¢ i Drazi¢, 1989).

U prilog sponatanog odvijanja sorpcionog procesa govore vrednosti Lengmirovog
bezdimenzionog faktora razdvajanja (Rr), pri ¢emu se spontanost povetava sa porastom
pocetne koncentracije fosfata. Takode, i vrednost Frojndlihove konstante (ng), koja se odnosi
na intenzitet sorpcije, potvrduje da se radi 0 favorizovanoj sorpciji fosfata na KALV sorbentu,

pri ¢emu je SOrpcija znatno povoljnija na visim koncentracijama.

Spontanost procesa sorpcije potice od velikog afiniteta pozitivno naelektrisane
povrsine sorbenta za negativne fosfatne anjone, kao i od same prirode sorbata (u ovom slucaju
uticaja razli¢itih oblika fosfatnih anjona). Prema Frojndlihovom modelu, proces sorpcije
fosfata, naro¢ito pri viSim koncentracijama, favorizovan je i opadanjem energije vezivanja
usled povecanja stepena pokrivenosti povrSine. Ovakav mehanizam sorpcije fosfata
karakteristiCan je za energetski heterogenu povrSinu sorbenta. Na ovu ¢injenicu delimi¢no
ukazuje i Temkinov model, koji ne predvida interakciju izmedu sorbovanih cestica, ali
ukazuje da slobodna energija aktivnih centara varira sa pokriveno$¢u povrSine sorbenta. U
procesu sorpcije fosfata na poroznom KALV sorbentu najpre se zasi¢uju mesta vezivanja
veCeg afiniteta, a potom se zasi¢enje nastavlja na centrima manjeg afiniteta. Pritom, nakon
zasi¢enja dostupnih mesta na spoljasnjoj povrSini sorbenta, verovatno zapocinje i odvijanje
sorpcionog procesa na teze dostupnim mestima unutrasnje povrsine (tj. u porama), Sto zahteva

vecu energiju (Markovi¢-Nikoli€ i sar., 2018).
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4.8 TERMODINAMIKA PROCESA SORPCIJE FOSFATA

Detaljnije informacije o verovatno¢i i prirodi odvijanja procesa sorpcije fosfata na
KALV sorbentu mogu se dobiti na osnovu termodinamickih studija procesa sorpcije.
Informacije o energetskim i drugim promenama tokom procesa daju vrednosti karakteristi¢nih
termodinamickih parametara: promena Gibsove slobodne energije (AG), promena entalpije
(AH) i promena entropije (AS) procesa. Za proces sorpcije fosfata na KALV sorbentu,
vrednosti ovih parametara odredene su na osnovu ravnotezne konstante (Ke) koja se dobija iz
ravnoteznih vrednosti koncentracije sorbata na povrsini sorbenta i u rastvoru (Cags/Ce) pri
razli¢itim temperaturama. U ove svrhe, eksperimenti sorpcije fosfata na KALV sorbentu su
izvodeni na razli¢itim temperaturama (20, 30, 40 i 50 °C) i razli¢itim koncentracijama fosfata
(10, 30 i 100 mg P dm?), pri ranije utvrdenim optimalnim uslovima (doza sorbenta 2,0 g
dm?, pH 6,0 = 0,1, kontaktno vreme 60 min, brzina mesanja 200 o0 mint). Izbor pocetnih
koncentracija fosfata, tipi¢nih za oblast manjih (10 mg P dm?), srednjih (30 mg P dm?) i
ve¢ih (100 mg P dm™®) koncentracija, vrien je u skladu sa ranije utvrdenim konstatacijama o
mehanizmu procesa sorpcije prema ravnoteznim i kinetickim studijama. Odgovarajuci
dijagram funkcionalne zavisnosti InKe od 1/T za razli¢ite pocetne koncentracije fosfata

predstavljen je na Slici 48.
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Slika 48. Dijagram funkcionalne zavisnosti InKe od 1/T za proces

sorpcije fosfata na KALV sorbentu
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Vrednosti karakteristicnih termodinamickih parametara (Ke, AG, AH, AS) i
odgovarajuéeg koeficijenta determinacije (R?), za proces sorpcije fosfata na KALV sorbentu
pri razlicitim temperaturama (20, 30, 40 1 50 °C) i razli¢itim pocetnim koncentracijama
fosfata (10, 30 i 100 mg P dm™), pri utvrdenim optimalnim uslovima (doza sorbenta 2,0 g
dm?3, pH 6,0 + 0,1, kontaktno vreme 60 min, brzina mesanja 200 0 min™), predstavljene su u
Tabeli 18. Visoke vrednosti koeficijenta determinacije (R? > 0,99) linearnog fitovanja
funkcionalne zavisnosti InKe od 1/T za razlicite pocetne koncentracije fosfata (10, 30 1 100 mg
dm®) ukazuju na visoku pouzdanost izradunatih vrednosti termodinamickih parametara za

proces sorpcije fosfata na KALV sorbentu pri optimalnim uslovima procesa.

Tabela 18. Termodinamicki parametri za proces sorpcije fosfata na KALV sorbentu

pri razli¢itim temperaturama i razli¢itim po¢etnim koncentracijama fosfata

Co (P) Parametri 20 T;gwpera{ura ( 4(5) ‘ =0

Ke 15,50 9,52 5,81 3,57

" AG (kJ mol) -6,68 5,68 4,58 3,42
mg d? AH (kJ mol™?) -38,54
AS (I mol* K?Y) -108,49
R? 0,999

Ke 2,25 151 0,90 0,54

20 AG (kJ mol) 1,07 1,04 0,26 1,64
mg dm’ AH (kJ mol™) -37,52
AS (I mol* K*Y) -120,8
R? 0,992

Ke 0,48 0,41 0,34 0,28

100 AG (kJ mol™) 1,81 2,23 2,78 3,44
g dm AH (K mol?) 14,13
AS (3 molT K™ 54,17
R? 0,986

Na osnovu negativne AG vrednosti, na svim ispitivanim temperaturama kod rastvora
fosfata nizih koncentracija (< 20 mg dm®), moZe se zakljuciti da se proces sorpcije u ovim
slucajevima odvija spontano. Najmanja vrednost AG na 20 °C ukazuje da je sorpcioni proces
povoljnije vrSiti pri nizim temperaturama. Medutim, kod rastvora fosfata pocetne
koncentracije 30 mg dm™ uocena je promena negativne do pozitivne vrednosti AG pri

temperaturama ve¢im od 40 °C, §to je u saglasnosti sa ranije predvidenim pojavama i
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mehanizmom procesa. Sli¢na situacija je i kod koncentrovanijih rastvora (100 mg dm), gde
sa povecanjem temperature dolazi do porasta AG vrednosti. Ovakve promene ukazuju na
¢injenicu da proces sorpcije fosfata pri ovim uslovima nije spontan, zbog cega se moze

prihvatiti konstatacija o jako favorizovanom procesu kod rastvora nizih koncentracija.

Negativne AH vrednosti u svim posmatranim sluc¢ajevima, koje opadaju sa porastom
koncentracije fosfata (od -38,54 do -14,13 kJ mol™), ukazuju na egzoterman karakter procesa
sorpcije fosfata. Ukupna promena energije sorpcije fosfata je pozitivna, §to rezultuje
oslobadanjem viSka energije u vidu toplote (AH < 0). S obzirom da povecanje temperature
dovodi do smanjenja vrednosti ravnoteZzne konstante Ke, ¢ime se favorizuje suprotan proces
(Liu i Liu, 2008), moze se reci da je vezivanje fosfata praceno i desorpcijom sa povrsine
sorbenta pri viSim temperaturama, za Sta se ne zahteva utroSak energije. Sa druge strane,
poznato je da AH moze ukazati i na prirodu veze izmedu sorbenta i sorbata (Liu i Liu, 2008).
Naime, ako su AH vrednosti sorpcije u opsegu 2 — 20 kJ mol? u pitanju je fizicka sorpcija
(kao rezultat delovanja medumolekulskih privla¢nih sila izmedu aktivnih centara sorbenta i
sorbata), kada je AH > 80 kJ mol? radi se o hemisorpciji, dok vrednosti toplote sorpcije
izmedu 20 i 80 kJ mol? ukazuju na mehanizam jonske izmene. Imajuéi u vidu odredene AH
vrednosti za proces sorpcije fosfata na KALV sorbentu (Tabela 18), moze se zakljuéiti da se
sorpcija iz rastvora poéetnih koncentracija < 30 mg dm odvija po mehanizmu jonske izmene,
dok je za koncentrovanije rastvore karakteristi¢an proces fizicke sorpcije (Markovi¢-Nikoli¢ i
sar., 2018).

Negativne vrednosti promene entropije u svim posmatranim sluéajevima, koje se
menjaju sa porastom koncentracije fosfata (od -108,49 do -54,17 J mol? K%), ukazuju na
smanjenje neuredenosti sistema, odnosno smanjenje stepena slobode sistema na granici faza
sorbent/rastvor tokom sorpciong procesa, $to je u skladu sa jonskom izmenom kao
mehanizmom sorpcije (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018). Ovakva konstatacija je u saglasnosti i
sa rezultatima morfoloskih promena tokom procesa sorpcije, utvrdenih SEM metodom.
Navedena Ccinjenica je karakteristicna za sorbente koji nemaju izraZen afinitet prema
odredenom sorbatu, pa se moZe ocekivati sorpcija i drugih anjona iz rastvora. U ovakvim
sistemima, efikasna sorpcija se odvija zahvaljuju¢i znacajnoj promeni entalpije (znacajniji
faktor od AS).

130



Doktorska disertacija Rezultati i Diskusija

4.9 PRIMENA KALV SORBENTA ZA UKLANJANJE NITRATA

U cilju testiranja efikasnosti KALV sorbenta za uklanjanje anjonskih vrsta iz vodenih
rastvora koji su direktno odgovorni za pojavu eutrofikacije, istrazivanja su dalje bila usmerena
na proces sorpcije nitrata. U tom smislu, vrSena je optimizacija parametara sorpcionog

procesa koji mogu imati znacajan uticaj na sorpcioni kapacitet sorbenta.
4.9.1 Uticaj pocetne koncentracije nitrata i vremena sorpcije
Uticaj pocetne koncentracije nitrata na sorpcioni kapacitet KALV sorbenta pracen je u

opsegu koncentracija 2 - 100 mg N dm, pri pH 6,5 + 0,1, dozi sorbenta od 2 g dm™, brzini
obrtaja 150 o min™, temperaturi 20 + 0,2 °C, tokom 60 minuta (Slika 49).

100 -
—0—2ppmN

—A—5ppm N

—— 10 ppm N

—4A—30 ppm N

—&—50 ppm N

—— 100 ppm N

Efikasnost uklanjanja (%)

0 10 20 30 40 50 60
Vreme (min)

Slika 49. Uticaj vremena kontakta na efikasnost uklanjanja nitrata pomo¢u KALV sorbenta

(Co=2-100mg N dm=3 ms=2gdm?;pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)

Sa grafika se moze uociti da sve krive zavisnosti imaju isti oblik. Sa porastom pocetne
koncentracije rastvora raste sorbovana koli¢ina nitrata po jedinici mase sorbenta, §to se moze
objasniti ve¢com pokretackom silom prenosa mase. Uklanjanje nitrata iz rastvora odvija se
veoma brzo u toku prvih 10 min, a zatim sve sporije do 30 min, kada sistem ulazi u stanje
ravnoteze. Sporija faza uklanjanja nitrata uslovljena je padom pokretacke sile prenosa mase
tokom vremena (Bhatnagar i sar., 2011; Markovi¢-Nikoli¢ 1 Nikoli¢, 2017).
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4.9.2 Uticaj pH vrednosti rastvora

Vazan parametar koji kontrolise sorpciju nitrata je pH vrednost rastvora
(Loganathan 1 sar., 2013). Uticaj pH vrednosti na sorpciju nitrata pomocu KALV sorbenta
pracen je u opsegu od 2,0 do 10,0. Efikasnost uklanjanja nitrata pri razli¢itim pH vrednostima

prikazana je na Slici 50.
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Slika 50. Uticaj pH vrednosti rastvora na efikasnost uklanjanja nitrata pomoc¢u KALYV sorbenta

(Co=5mgNdm3 ms=2gdm? T=20+0,2 °C; t=30 min; vm = 150 0 min™)

Kao $to se moze videti (Slika 50), sa povec¢anjem pH od 2 do 4 postize se skoro
dvostruko veca efikasnost uklanjanja nitrata (od 39,65% do 72,37%). Sa daljim povecanjem
pH vrednosti efikasnost uklanjanja raste i dostize svoj maksimum od 91% pri pH 6,5.
Suprotno o¢ekivanju, s obzirom da je povrSina sorbenta pri pH < 5 pozitivno naelektrisana,
manja efikasnost uklanjanja nitrata moZe se objasniti prisustvom konkurentnih jona. Sa druge
strane, pri pH > 8 broj negativno naelektrisanih mesta na povrsini sorbenta se povecava. To
dovodi do elektrostatickog odbijanja, usled ¢ega je efikasnost uklanjanja nitrata manja.
Takode, sa povecanjem pH znacajno se povecava i broj konkurentnih OH" jona koji ometaju
sorpciju nitrata (Markovi¢-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017). Imajuéi u vidu da se efikasnost uklanjanja
nitrata ne menja znacajno kada je pH rastvora izmedu 6 i 7, ovaj opseg pH se moze prihvatiti

kao optimalan za sorpciju nitrata na KALV sorbentu.
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4.9.3 Uticaj temperature

Sorpcija nitrata pomo¢u KALV sorbenta pracena je na tri temperature (20, 40 i 60 °C),
pripH 6,5 + 0,1, za dozu sorbenta od 2 g dm™ i pogetnu koncentraciju nitrata od 5 mg N dm.
Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja nitrata prikazan je na Slici 51. Sa grafika se moze
uociti da u toku prvih 10-15 minuta, pri svim temperaturama, dolazi do brzog uklanjanja
nitrata iz rastvora. Nakon ovog perioda, proces sorocije se usporava sve do postizanja stanja
ravnoteze. Sa povecanjem temperature od 20 na 40 °C efikasnost uklanjanja nitrata iz rastvora
opada sa 90,82% (2,27 mg N g?) na 79,16% (1,98 mg N g?). Sa daljim poveéanjem
temperature do 60 °C efikasnost uklanjanja opada na 65,92% (1,65 mg N g*). Negativni
efekat povecanja temperature na efikasnost uklanjanja nitrata moZe se objasniti pojavom

forsirane desorpcije anjona sa povrsine sorbenta (Loganathan i sar., 2013).
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Slika 51. Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja nitrata pomo¢u KALV sorbenta

(Co=5mgNdm3 ms=2gdm3pH6,5+0,1; t =60 min; vm = 150 0 min™)

4.9.4 Uticaj doze sorbenta

Doza sorbenta je vazan parametar jer odreduje kapacitet sorbenta kao anjonskog
izmenjivaca, za datu pocetnu koncentraciju nitrata, pod primenjenim uslovima. Uticaj doze
sorbenta na sorpciju nitrata ispitivan je u opsegu od 0,5 do 6,0 g dm?3 za pocetnu
koncentraciju jona od 5 mg N dm?, pri pH 6,5 + 0,1, temperaturi od 20 + 0,2 °C i brzini

mesanja od 150 0 mint. Dobijeni rezultati prezentovani su na Slici 52.
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Slika 52. Uticaj doze KALYV sorbenta na efikasnost uklanjanja nitrata iz vodenog rastvora
(Co=5mgNdm?3; pH6,5+0,1; T=20+0,2 °C; t = 30 min; vm = 150 0 min™)

Za minimalnu dozu sorbenta (0,5 g dm™) efikasnost uklanjanja nitrata bila je 45,20%
(1,13 mg N g?). Sa povecanjem doze sorbenta do 2 g dm?® efikasnost uklanjanja postize
maksimum od 91% (2,28 mg N g*). Ogigledno je da veca doza sorbenta omoguéuje veéu
ukupnu dostupnu povrsinu, kao i pozitivno naelektrisanje, pa je veca i elektrostaticka

interakcija sorbenta sa nitratima (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017c¢).

Medutim, sa daljim poveéanjem doze sorbenta iznad 2 g dm™ ne postoji tendencija
porasta efikasnosti uklanjanja. Ovaj fenomen se moZe objasniti efektom pocetnog
koncentracionog gradijenta izmedu Cvrste faze i1 rastvora. Za datu zapreminu i koli¢inu
sorbenta, pocetni koncentracioni gradijent raste sa porastom koncentracije rastvora.
Smanjenje koli¢ine dodatog sorbenta uti¢e na koncentracioni gradijent, analogno povecanju
koncentracije rastvora (Kumara i sar., 2007). Takode, sa porastom koli¢ine sorbenta u istoj
zapremini rastvora moze do¢i do aglomeracije Cestica, a time i do smanjenja povrSine
sorbenta, tj. smanjenja broja aktivnih centara za vezivanje nitrata (Markovi¢-Nikoli¢ i sar.,
2017c). Tako, povecanje doze KALV sorbenta dovodi do rasipanja koncentracionog
gradijenta izmedu sorbenta i rastvora, sto direktno uti¢e na smanjenje koli¢ine sorbovanih
jona po jedinici mase sorbenta. Na osnovu dobijenih rezultata, doza od 2 g dm™ sorbenta

odabrana je kao optimalna za dalje eksperimente procesa sorpcije.
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4.9.5 Uticaj brzine meSanja

Uticaj brzine meSanja na efikasnost uklanjanja nitrata iz vodenog rastvora pomocéu
KALYV sorbenta ispitivan je u opsegu brzine obrtaja magnetne mesalice od 50 do 500 o min?,
pri pocetnoj koncentraciji nitrata od 5 mg N dm™3, dozi sorbenta 2 g dm3, pH vrednosti 6,5 +
0,1, kontaktnom vremenu 30 min i temperaturi od 20 + 0,2 °C. Dobijeni rezultati ispitivanja

uticaja brzine meSanja prikazani su na Slici 53.
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Slika 53. Uticaj brzine me$anja na efikasnost uklanjanja nitrata pomo¢u KALV sorbenta

(Co=5mgNdm3ms=2gdm?® pH6,5+0,1; T=20+0,2 °C; t = 30 min)

U sistemu bez meSanja, efikasnost uklanjanja nitrata je veoma niska (6,3%) jer dolazi
do precipitacije i grupisanja Cestica sorbenta, ¢ime se smanjuje njegova raspoloziva povrsina.
Takode, dolazi do izdvajanja jednog dela cCestica na povrSini rastvora, $to uzrokuje
neravnomeran kontakt sorbenta sa sorbatom. Samim tim, efikasnost uklanjanja nitrata je
manja. Medutim, sa poveéanjem brzine mesanja (do 150 o min™), obezbeduje se ravnomerno
suspendovanje svih prisutnih Cestica, bez vorteks efekta §to dovodi do naglog povecéanja
sorpcije nitrata i postize se maksimalna efikasnost sorpcije od 90,95%. Sa daljim pove¢anjem
brzine mesanja (iznad 200 o min*) dolazi do pojave vrtloga, usled ¢ega odredeni broj cestica
sorbenta gubi kontakt sa rastvorom, sto direktno utiCe na postepeno smanjenje efikasnosti
1

uklanjanja nitrata iz vodenog rastvora. S obzirom da se brzina meSanja od 150 o min

pokazala kao optimalna, kori§¢ena je u svim narednim eksperimentima.
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4.10 KINETICKE STUDIJE PROCESA SORPCIJE NITRATA
4.10.1 Reakcioni kineti¢ki modeli
Za opisivanje procesa sorpcije nitrata na KALV sorbentu koris¢eni su kineticki modeli

pseudo-prvog, pseudo-drugog i n-tog reda. Graficki prikazi slaganja eksperimentalnih
podataka sa navedenim modelima prikazani su na Slikama 54 i 55, respektivno.
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Slika 54. Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju nitrata na KALYV sorbentu
(Co=2-100mg N dm=3 ms=2gdm?;pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)
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Slika 55. Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju nitrata na KALV sorbentu
(Co=2-100mg N dm3 ms=2gdm?;pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)

136



Doktorska disertacija Rezultati i Diskusija

Karakteristi¢ni kineti¢ki parametri, odredeni nelinearnom regresionom analizom,

prikazani su u Tabeli 19.

Tabela 19. Kineticki i statisticki parametri nelinearne regresije modela pseudo-prvog

i pseudo-drugog reda za proces sorpcije nitrata pomo¢u KALV sorbenta

Model Parametar Pocetna koncentracija nitrata (mg dm)
2 5 10 30 50 100
Qe eksp. (Mg §7) 0,94 2,27 4,19 9,78 13,06 | 1576
Qe izre. (Mg g7) 0,95 2,28 4,22 9,72 13,08 15,71
pseudo | RO (%) 1,06 0,31 0,67 0,67 0,19 0,29
Ired | ki (min) 0,244 0277 | 0281 | 0314 | 0266 | 0,349
ya 0,0008 | 0,0013 | 0,0126 | 0,0212 | 0,0639 | 0,0379
R? 0,9931 | 0,9979 | 0,9943 | 0,9980 | 0,9970 | 0,9986
Qe ime. (Mg g™) 1,06 2,50 4,64 10,60 | 14,42 | 17,02
RO (%) 12,301 | 10,259 | 10,591 | 8,381 | 10,417 | 8,020
kz (g mg™* min) 0,317 0,377 0,383 | 0442 | 0,360 | 0,508
plsle:zo ya 0,0043 | 0,0168 | 0,0801 | 0,2426 | 0,6358 | 0,5191
R? 0,9646 | 0,9738 | 0,9640 | 0,9781 | 0,9704 | 0,9812
r 0,9821 | 0,9868 | 0,9818 | 0,9889 | 0,9851 | 0,9812
SSR 0,0514 | 0,2016 | 0,961 | 29108 | 7,6291 | 6,2293

Kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugogo reda. Analizom dobijenih
podataka (Tabela 19) moze se uociti da koeficijenti determinacije, za kineticki model pseudo-
prvog reda, imaju visoke vrednosti (0,993 do 0,998) u celokupnom opsegu ispitivane pocetne
koncentracije nitrata. [zraCunate vrednosti sorpcionog kapaciteta za kineticki model pseudo-
prvog reda relativno su bliske dobijenim eksperimentalnim vrednostima, sa prihvatljivim
relativnim odstupanjem u opsegu od 0,19 do 1,06%. Medutim, koeficijenti determinacije za
nelinearni kineti¢ki model pseudo-drugog reda bili su znatno nepovoljniji (0,964 do 0,981) u
odnosu na model pseudo-prvog reda. U skladu sa tim, izraGunate vrednosti sorpcionog
kapaciteta bile su nesto veée od eksperimentalno dobijenih vrednosti i to u celom opsegu
pocetne koncentracije nitrata, sa znac¢ajnim relativnim odstupanjem od 8,02% do 12,30%. Na

osnovu ovih ¢injenica moze se zakljuciti da kinetiku sorpcije nitrata na KALV sorbentu bolje
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opisuje nelinearni model pseudo-prvog reda, §to je u saglasnosti sa literaturnim podacima
(Wang i sar. 2007¢). U prilog tome ide i ¢injenica da Lagergrenov model kod realnih sistema
odgovara uglavnom fizisorpciji iz rastvora manjih koncentracija sorbata, dok je Hoov model
zasnovan na pretpostavci da proces prati mehanizam hemisorpcije (Wang i sar. 2007c).

Kineticki model pseudo n-tog reda. Pored navedenih kinetickih modela, za
opisivanje procesa sorpcije nitrata na KALV sorbentu korisé¢en je i model pseudo n-tog reda.
Graficki prikaz slaganja eksperimentalnih podataka predstavljen je na Slici 56.

mg dm®
» 100
¢ 50
v 30
10
) 5
[ ] 2

Vreme (min)

Slika 56. Kinetika pseudo n-tog reda za sorpciju nitrata na KALV sorbentu
(Co=2-100mg N dm=3 ms=2gdm?;pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)

Vrednosti karakteristi¢nih kinetickih (n, kn i Qe) i statistickih (R?, x% SSR) parametara
za nelinearni kineticki model pseudo n-tog reda date su u Tabeli 20. Na osnovu visokih
vrednosti koeficijenata korelacije (0,996 - 0,999) i koeficijenata determinacije (0,993 - 0,998),
u ¢itavom opsegu ispitivanih pocetnih koncentracija nitrata (2 — 100 mg N dm™®), moze se
zakljuciti da se primenjeni kineticki model n-tog reda veoma dobro slaze sa eksperimentalnim
podacima. To potvrduju i drugi statisticki parametri. Vrednosti Hi-kvadrat raspodele se, u
celom ispitivanom opsegu pocetne koncentracije nitrata, kre¢u u opsegu 0,0008 - 0,06.
Veoma male vrednosti SSR parametra (0,009 do 0,6) su u korelaciji sa relativnim
odstupanjem izracunatih od eksperimentalno dobijenih vrednosti ravnoteZznog sorpcionog
kapaciteta (0,10 - 0,78%). Vrednosti kinetickog parametra n su vrlo bliske jedinici (0,966 -
1,065) $to ukazuje na Cinjenicu da se sorpcija nitrata najverovatnije ponaSa po modelu

pseudo-prvog reda. Konstante brzina k. (u opsegu 0,247 - 0,309 g™* mg*" min?) su veoma
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priblizne konstantama ki (0,243 - 0,349 min), za razliku od konstanti k. (0,317 - 0,508 g

mg*min) koje pokazuju znac¢ajnije odstupanje.

Tabela 20. Kinetic¢ki i statisticki parametri nelinearne regresije modela pseudo n-tog

reda za proces sorpcije nitrata pomoé¢u KALV sorbenta

Podetna koncentracija nitrata (mg dm™)
Model Parametar
2 5 10 30 50 100
Qe eksp. (Mg g7) 0,94 2,27 4,19 9,78 13,06 15,76
Qe izac. (Mg g™) 0,95 2,27 4,23 9,74 13,07 15,73
RO (%) 0,32 0,26 0,79 0,466 0,11 0,16
n 0,97 0,97 0,98 1,06 0,96 1,04
ntired | ke (@™ mg™ minD) | 0247 | 0272 | 0276 | 0,266 | 0,285 | 0,309
v? 0,0008 | 0,0016 | 0,0137 | 0,0381 | 0,0567 | 0,0468
R? 0,9930 | 0,9976 | 0,9943 | 0,9968 | 0,9976 | 0,9984
r 0,9960 | 0,9988 | 0,9972 | 0,9984 | 0,9988 | 0,9992
SSR 0,0093 | 0,0184 | 0,1514 | 0,4186 | 0,6239 | 0,5154

Poredenjem podataka dobijenih nelinearnom regresijom za sva tri ispitivana modela sa

eksperimentalnim rezultatima (Slika 57), primecuje se veoma dobro slaganje podataka za

pseudo-prvi i pseudo n-ti red (Markovi¢-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017).
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Slika 57. Graficki prikaz slaganja eksperimentalno dobijenih podataka sorpcionih kapaciteta (Qe)

sa vrednostima izracunatim nelinearnom regresijom po modelima pseudo-prvog, pseudo-drugog

i pseudo n-tog reda za sorpciju nitrata iz rastvora koncentracije 2 - 100 mg dm
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4.10.2 Difuzioni kineti¢ki modeli

Veber-Morisov model. Za ispitivanje kinetike i mehanizma sorpcije nitrata na KALV
sorbentu iz rastvora pocetnih koncentracija 2 - 100 mg N dm?, pri optimalnim vrednostima
parametara procesa, koris¢en je Veber-Morisov model unutar cesti¢ne difuzije. Graficki
prikaz slaganja eksperimentalnih podataka sa modelom unutar cesticne difuzije za dati opseg
ispitivanih koncentracija nitrata predstavljen je na Slici 58. Vrednosti karakteristi¢nih
kinetickih (kig 1 Cig) i pratecih statistickih parametara modela unutar cesti¢ne difuzije,
odredeni linearnom regresionom analizom za opseg ispitivanih koncentracija nitrata,

predstavljene su u Tabeli 21.
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Slika 58. Model unutar ¢esti¢ne difuzije za sorpciju nitrata na KALV sorbentu (Co = 2-100
mgNdm=3 ms=2gdm? pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t =60 min; vm = 150 0 min™)

Veber-Morisov model difuzije pokazuje karakteristi¢cnu multilinearnost, s obzirom da
se sorpcija nitrata odvija u tri stadijuma. Svaki stadijum karakteriSu zavisnosti razli€itih
nagiba, §to ukazuje na razli¢ite brzine odvijanja procesa sorpcije sa vremenom. Brzina
sorpcije svakog stadijuma proporcionalno raste sa povecanjem pocetne koncentracije nitrata,
usled vece pokretacke sile procesa. U celom opsegu ispitivanih pocetnih koncentracija, prvi
period sorpcije je veoma brz i zavrSava se nakon 5 min. Za ovu fazu karakteristican je
transport anjona kroz zanemarljiv grani¢ni difuzioni sloj (s obzirom na mesanje 150 0 min?)

do spoljasanje povrsine sorbenta, na kojoj se odvija primarni sorpcioni proces.
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Drugi stadijum procesa (od 5 do 15 min) predstavlja difuziju unutar Cestica, pri cemu
odgovarajue prave linearne zavisnosti imaju manji nagib (nize vrednosti Kig), sugeriSuci
smanjenje ukupne brzine procesa. Sa porastom pocetne koncentracije nitrata vrednosti Kig
rastu i kre¢u se u opsegu od 0,177 do 2,718 mg g* min®°. Koeficijenti determinacije drugog
stadijuma su povoljniji u odnosu na prvi stadijum. Proces sorpcije karakteriSe i tre¢i najsporiji
stadijum, nakon perioda od 15 min, koji predstavlja iscrpljivanje anjona iz rastvora i stanje
ravnoteze (zasi¢enje aktivnih centara na sorbentu). Za ovaj stadijum su karakteristicne veoma
male konstante brzina, sa veoma Sirokim opsegom nepovoljnijih koeficijenata determinacije
(0,039 — 0,390), uz dominantan efekat grani¢nog sloja (0,941 do 15,540 mg g*) u limitiranju
brzine procesa (Markovi¢-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017).

Tabela 21. Kinetic¢ki i statisti¢ki parametri modela unutar ¢esti¢ne difuzije

za sorpciju nitrata pomoéu KALV sorbenta

Parametar Vrednosti
Co (mg dm) 2 5 10 30 50 100
Q. eksp. (mg g™ 0,943 | 2,271 |4,192 |9,784 | 13,055 | 15,759
Q. izrad. (mg g™ 0,941 |[2,258 |4,152 |9,485 |12,890 | 15,540
RO (%) 0,212 | 0,572 |0,954 |3,056 |1,263 |1,389
Stadijum Parametar Vrednosti
Kid 0,268 |[0,724 | 1,300 | 3,455 |3,968 | 6,003
do 5| i Cid -0,040 |-0,082 |-0,137 |-0,360 |-0,421 |-0,511
R? 0,896 |0,939 |0941 |0,948 |0,942 |0,964
Kid 0,177 0,400 | 0,715 1,443 2,718 2,201
! ) Cid 0,326 0,885 1,810 4,690 3,950 8,158
do 15 min R? 0,982 0,962 0,955 0,947 0,963 0,955
Kid 0,000 0,001 0,005 0,037 0,012 0,032
nakonl 25 min Cid 0,941 2,258 | 4,152 9,485 12,890 | 15,540
R? 0,039 0,040 | 0,157 0,390 0,056 0,151

Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da se fitovanje podataka po Veber-Morisovom modelu ne
moZe predstaviti linearnom pravom koja prolazili kroz koordinatni pocetak, moze se zakljuciti

da unutar Cesti¢na difuzija nije jedini mehanizam koji kontroliSe brzinu procesa (Markovi¢-
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Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017). Verovatno je proces sorpcije nitrata na KALV sorbentu sloZene

prirode i zasnovan je kako na povrSinskoj sorpciji, tako i na difuziji unutar Cestica sorbenta

(Nethaji i sar., 2010; Nethaji i Rahman, 2011).

Krastilov model. Odgovarajuci grafi¢ki prikaz slaganja eksperimentalnih podataka
prema Krastilovom difuzionom modelu, za ispitivani opseg pocetnih koncentracija nitrata (2 -

100 mg N dm) u periodu od 60 minuta, prikazan je na Slici 59.
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Slika 59. Krastilov difuzioni model za sorpciju nitrata na KALV sorbentu
(Co=2-100mg N dm=3 ms=2gdm?;pH6,5+0,1; T=20=0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)

Karakteristiéni kineticki parametri Krastilovog modela, odredeni nelinearnom
regresionom analizom, prikazani su u Tabeli 22. Visoke vrednosti koeficijenata determinacije
(0,998 do 0,999) i male vrednosti relativnog odstupanja (0,12 do 1,03%) ukazuju na veoma
dobro slaganje eksperimentalnih sa izra¢unatim vrednostima sorpcionog kapaciteta po
Krastilovom difuzionom modelu. Vrednosti konstante difuzionog otpora (parametar n) su
relativno visoke i kreu se u opsegu od 1,048 do 1,532. Pritom treba imati u vidu da
parametar n pokazuje i karakteristiku reda reakcije. Tako, kada je otpor difuzije mali,
vrednost n ¢e teziti 1 ireakcija je tada prvog reda. Obrnuto, ako je otpor difuzije veci, n ée biti
u opsegu od 0,5 do 0,6. U slucaju kada je n > 1 moze se ocekivati konsekutivna reakcija
(Carrillo i sar., 2005). Uzimajuci u obzir da su u ovim ispitivanjima sve dobijene vrednosti n
bile > 1 za celokupni opseg koncentracija, moze se pretpostaviti konsekutivna reakcija

sorpcije nitrata na KALV sorbentu (Markovi¢-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017).
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Tabela 22. Kineticki i statisticki parametri Krastilovog difuzionog modela

za sorpciju nitrata pomoc¢u KALV sorbenta

Model Parametar Podetna koncentracija nitrata (mg dm™)
2 5 10 30 50 100
Qe eksp. (Mg g™) 0,94 2,27 4,19 9,78 13,06 15,76
Qe izae. (Mg g™) 0,94 2,27 4,19 9,68 13,00 15,70
Ke (dm® g min?) 0,174 0,167 0,189 0,179 0,165 0,182
n 1,532 1,249 1,442 1,161 1,295 1,048
Krastil | RO (%) 0 0,26 0,12 1,03 0,42 0,40
z2 0,0001 | 0,0002 | 0,0027 | 0,0144 | 0,0119 | 0,0393
R? 0,9995 | 0,9997 | 0,9989 | 0,9988 | 0,9995 | 0,9987
r 0,9997 | 0,9999 | 0,9994 | 0,9994 | 0,9997 | 0,9994
SSR 0,0007 | 0,0023 | 0,0299 | 0,1584 | 0,1319 | 0,4323

Poredenje kinetiCckih modela. Poredenjem karakteristicnih kinetickih 1 statistickih
parametara svih primenjenih kineti¢kih modela, moze se zakljuciti da je nelinearni model
pseudo-prvog reda pokazao najbolje fitovanje podataka za ceo opseg ispitivane pocetne
koncentracije nitrata (2 — 100 mg dm™) u celokupnom periodu procesa (0 — 60 min). Najbolje
slaganje sa kinetickim modelom pseudo-prvog reda potvrdila je i nelinearna regresija pseudo
n-tog reda, tj. parametar n u opsegu od 0,96 do 1,06.
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4.11 RAVNOTEZNE STUDIJE PROCESA SORPCIJE NITRATA

Za opisivanje ravnoteze sorpcije u sistemu te¢no-Cvrsto, eksperimentalno dobijeni
ravnotezni podaci sorpcije nitrata pomo¢u KALV sorbenta fitovani su tipicnim modelima
sorpcionih izotermi (Lengmirova, Frojndlihova, Temkinova, Dubinin-Raduskeviceva i
Sipsova izoterma) kao i u slucaju sorpcije fosfata. Svi izotermski parametri navedenih modela

su dobijeni primenom nelinearne regresije, pomocu softvera Origin Pro 9.0.

4.11.1 lzoterme sorpcije nitrata na KALV sorbentu

U cilju analize sorpcione ravnoteze, odredivanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta
KALV sorbenta i drugih parametara odgovaraju¢ih sorpcionih izotermi, eksperimentalno
dobijene ravnotezne vrednosti koncentracija nitrata analizirane su nelinearnom regresijom.
Graficki prikazi slaganja ravnoteznih eksperimentalnih podataka dobijenih za sorpciju nitrata

na KALYV sorbentu sa sorpcionim izotermama prikazani su na Slici 60.
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Slika 60. Izoterme sorpcije nitrata na KALYV sorbentu dobijene nelinearnom regresijom
(Co=2-100mg N dm>; ms=2gdm?3; pH6,5+0,1; T=20+0,2 °C; t = 60 min; vm = 150 0 min™)

Vrednosti karakteristi¢nih parametara svih pet modela sorpcionih izotermi, zajedno sa
odgovaraju¢im koeficijentima nelinearne regresije, za proces sorpcije nitrata u opsegu

pocetnih koncentracija rastvora 2 — 100 mg dm=, dati su u Tabelama 23 i 24.
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Tabela 23. Parametri modela sorpcionih izotermi za sorpciju nitrata na KALV sorbentu

Izoterma Konstante
_ Qumax 16,532 (mg g*)
Lengmir
Ke 0,169 (dm® mgD)
Kr 3,957 (mg g™*) (mg dm®)¥"
Frojndlih 1/n 0,341
Ne 2,932
Qor 13,165 (mg g™)
Dubinin-Raduskevi¢ | Kor 8,5-107 (mol? kJ?)
E 769,23 (3 mol™?)
Kt 6,950
Temkin br 1018,84 (I mol* K
1/br 9,8-10"
Ks 3,958 (dm® g*)
Sips Ps 0,672
P 0,191 (dm* mg™)

Tabela 24. Koeficijenti nelinearne regresije sorpcionih izotermi i odgovarajuéi statisti¢ki podaci

Statisticki parametri
0,
Izoterma R? 2 . SSR RO (%) (On:)gszgmi;
47-67 2-5
Lengmir 0,983 0,764 0,991 3,056 1-155 10-50
3,4 100
33,5-100 2-5
Frojndlih 0,971 1,332 0,985 5,330 10-11 10-50
6,1 100
99-100 2-5
Dubinin-Raduskevi¢ 0,887 5,201 0,942 | 20,807 | 0,01-28,9 10-50
16,5 100
159 2
Temkin 0,963 1,702 0,981 6,811 22-38 5-10
4,7-6,4 30-100
6,6-7,2 2-5
Sips 0,999 0,053 0,999 0,159 1,6-3,1 10-50
0,7 100
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Lengmirova izoterma. Na osnovu nelinearne regresije ravnoteznih podataka (Slika
60), dobijenih vrednosti parametara maksimalnog sorpcionog kapaciteta i Lengmirove
konstante (Kvr) (Tabela 23), kao i odgovarajucih statistickih podataka (Tabela 24), moze se
konstatovati da je Lengmirov model pogodan za opisivanje sorpcije nitrata na KALV
sorbentu u poredenju sa drugim primenjenim modelima. Relativno velike vrednosti
korelacionog i determinacionog koeficijenta, kao i male vrednosti %2, SSR i RO, potvrduju da
Lengmirov model ima dobro slaganje sa ravnoteznim podacima. Maksimalni sorpcioni
kapacitet KALV sorbenta izra¢unat pomoc¢u Lengmirovog modela (Qmax = 16,53 mg N g?)
pokazuje relativno odstupanje od 4,9% u odnosu na eksperimentalno dobijenu vrednost
(15,76 mg N g*). Karakteristicno je da su relativna odstupanja veéa za nize podetne
koncentracije nitrata (< 10 mg N dm). Vrednost Lengmirove sorpcione ravnotezne konstante
(KL = 0,169 dm?® mg?) ukazuje na visok afinitet nitratnih jona prema KALV sorbentu.
Kostruisanjem grafika R = f (Co) dobija se oblik izoterme koji potvrduje spontanost procesa
sorpcije nitrata (Slika 61). IzraCunate vrednosti Lengmirovog bezdimenzionog faktora
razdvajanja u opsegu 0 < R. < 1 potvrduju spontano odvijanje procesa sorpcije, pri cemu Se
spontanost povecava sa porastom pocetne koncentracije nitrata u ispitivanom opsegu (2 — 100
mg N dm®). Na osnovu Lengmirovog modela moZe se zaklju¢iti da se sorpcija nitrata odvija
u monomolekulskom sloju, na energetski uniformnoj povrsini KALV sorbenta sa kona¢nim
brojem aktivnih centara vezivanja, bez medusobne interakcije i trans-migracije jona po

povrsini sorbenta (Markovi¢-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017).
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Slika 61. Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne

koncentracije nitrata tokom sorpcije na KALV sorbentu
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Sipsova izoterma. Na osnovu grafickog prikaza sorpcionih izotermi (Slika 60) i
karakteristicnih parametara dobijenih nelinearnom regresijom ravnoteznih podataka (Tabele
23-24), moze se uociti da je Sipsov model najpogodniji za opisivanje procesa sorpcije nitrata
na KALV sorbentu. Dobro slaganje sa ravnoteznim podacima potvrduju vrednosti
determinacionog koeficijenta (R? = 0,999), kao i male vrednosti statisti¢kih parametara >
(0,053) i SSR (0,159). Na osnovu vrednosti ravnotezne konstante (Ks = 3,958 dm® g7?),
konstante srazmerne energiji sorpcije (as = 0,191 dm?® mg™) i eksponencijalnog faktora (fs =
0,672), izradunat je ravnotezni sorpcioni kapacitet sorbenta za nitrate od 15,869 mg g?, uz

zadovoljavajuce relativno odstupanje od 0,7%.

Frojndlihova izoterma. Statistickih parametri Frojndlihovog modela dobijeni
nelinearnom regresijom ravnoteznih podataka (Tabele 23-24) ukazuju da slaganje primenjene
izoterme sa eksperimentalnim rezultatima nije zadovoljavajuc¢e. S obzirom da je vrednost
Frojndlihovog parametra nr ve¢a od 1 moZe se samo pretpostaviti da se radi 0 favorizovanoj

sorpciji nitrata na KALV sorbentu.

Dubinin-Raduskevi¢eva izoterma. Na osnovu vrednosti srednje slobodne energije
sorpcije prema ovom modelu (E = 0,769 kJ mol?) mozZe se pretpostaviti da veliki udeo u
mehanizmu vezivanja nitrata ima fizisorpcija. Medutim, teorijski monoslojni sorpcioni
kapacitet (Qor = 13,165 mg g™) je znatno ispod ravnoteznog sorpcionog kapaciteta sorbenta
(15,759 mg g1), sa relativnim odstupanjem od 16,5%. Ova ¢injenica, relativno niska vrednost
R? koeficijenta, kao i visoke vrednosti statistickih parametara, ukazuju da Dubinin-

Raduskevicev model nije pogodan za opisivanje ravnoteze sorpcije nitrata na sorbentu.

Temkinova izoterma. Vrednost Temkinove konstante br (1,018 kJ mol?* K1) ukazuje
na izraZzenu jonsku interakciju izmedu nitrata i kvaternernih — RsN* grupa sorbenta, odnosno
na dominantnost jonske izmene kao mehanizma vezivanja. Medutim, relativno niza vrednost
koeficijenta determinacije (R? = 0,963), nepovoljne vrednosti statisti¢kih podataka (x> = 1,7 i
SSR = 6,8%), kao i veliko relativno odstupanje (naro¢ito pri malim poéetnim koncentracijama
nitrata), ukazuju na neslaganje izraCunatog i eksperimentalno dobijenog sorpcionog kapaciteta

(relativno odstupanje 6,4%), zbog Cega se ovaj model ne moze u potpunosti prihvatiti.

Uporedna analiza izotermskih modela. Poredenjem parametara kori§¢enih modela
sorpcionih izotermi za opisivanje procesa sorpcije nitrata na KALV sorbentu (Tabela 24)
utvrden je redosled slaganja modela sa eksperimentalnim rezultatima u slede¢em nizu: Sips =

Lengmir > Frojndlih > Temkin > Dubinin-Raduskevic.
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4.12 TERMODINAMIKA PROCESA SORPCIJE NITRATA

U cilju odredivanja termodinamic¢kih parametara (AG, AH i AS), eksperimenti sorpcije
nitrata na KALV sorbentu su izvodeni na razli¢itim temperaturama (20, 40, 60 °C), pri ranije
utvrdenim optimalnim uslovima: pocetna koncentracija nitrata 5 mg N dm, doza sorbenta
2,0 g dm3, pH 6,5 + 0,1, kontaktno vreme 60 min i brzina me$anja 150 o min™. Vrednosti
karakteristicnih termodinamickih parametara za proces sorpcije nitrata pomoéu KALV
sorbenta odredivane su iz graficke zavisnosti InKe = f (1/T) (Slika 62). Ravnotezne Ke
konstante na odredenim temperaturama izraCunavane Su na 0Snovu ravnoteznih vrednosti
koncentracija nitrata na povrsini sorbenta i u rastvoru (Caas/Ce). Vrednosti karakteristicnih
termodinamickih parametara (Ke, AG, AH, AS), kao 1 odgovaraju¢i koeficijenti determinacije

(R?), predstavljeni su u Tabeli 25.
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Slika 62. Dijagram funkcionalne zavisnosti InK. od 1/T za proces

sorpcije nitrata na KALV sorbentu

Pri svim ispitivanim temperaturama, na osnovu negativnih AG vrednosti koje se krecu
u opsegu od -20 do 0 kJ mol? (Tabela 25), moZe se zakljugiti da se proces sorpcije nitrata pri
pomenutim uslovima odvija spontano. Medutim, ¢injenica je da sa povecanjem temperature
vrednosti AG rastu, §to ukazuje da spontanost reakcije opada. Negativna vrednost promene
entalpije, koja se odnosi na uspostavljanje razlicitih interakcija izmedu sorbenta i sorbata,

ukazuje da je proces sorpcije nitrata na KALV sorbentu egzotermne prirode.
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Tabela 25. Termodinamicki parametri za proces sorpcije nitrata na KALV sorbentu

pri razli¢itim temperaturama i razli¢itim pocetnim koncentracijama nitrata

Temperatura, K. AG AH AS R
K (kJ mol™) (kJmol™) | (Imol*K?
293 9,893 -5,583
313 3,798 -3,251 -33,173 -94,364 0,996
333 1,934 -1,607

S obzirom na to da vrednost AH ukazuje i na prirodu veze izmedu sorbenta i sorbata,
na osnovu promene entalpije od -33,173 kJ mol™ moze se zakljuditi da se sorpcija nitrata na
KALYV sorbentu odvija po mehanizmu jonske izmene, za koji je karakteristi¢na vrednost AH u
opsegu 20 — 80 kJ mol? (Markovié-Nikoli¢ i Nikoli¢, 2017). Karakteristicno je da sa
poveéanjem temperature od 20 do 60 °C vrednost ravnotezne konstante K. opada (u opsegu
9,893 — 1,934), sto sugeriSe da je vezivanje nitrata istovremeno praéeno i pojavom desorpcije
sa povrSine SOrbenta pri viSim temperaturama. Negativna vrednost promene entropije
(-94,364 J mol? K?) ukazuje da, usled gubitka translacionih stepena slobode na povrsini
sorbenta, dolazi do smanjenja neuredenosti na dodirnoj povrsSini faza, §to je u skladu sa

mehanizmom jonske izmene (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2017c¢).
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4.13 UTICAJ SMESE ANJONA NA SORPCIONI KAPACITET

Otpadne vode, kao i prirodne vode, obi¢no sadrze mnoge anjonske vrste koje su
medusobno konkurentne prema aktivnim centrima na povrSini sorbenta u procesu sorpcije
(Xiong i sar., 2017). Zbog eventualne primene procesa u realnim sistemima bilo je neophodno
utvrditi potencijalne smetnje koegzistirajucih anjona u rastvoru na sorpcioni kapacitet KALV
sorbenta. Imajuci u vidu da je razvijeni SOrbent optimizovan u pravcu spre¢avanja pojave

eutrofikacije, u ovom istrazivanju je kao model kori$¢en rastvor fosfata.

Afinitet koegzistiraju¢ih anjona. Sa ciljem utvrdivanja konkurentnosti razli¢itih
anjona za aktivne centre na povr$ini sorbenta, kao i potencijalnih smetnji iste koliCine
koegzistirajucih anjona na proces sorpcije fosfata pomocu KALV sorbenta, u ovim
istrazivanjima su sprovedeni testovi SOrpcije iz smese rastvora KH>POs sa pojedina¢nim
solima KNO3z, K2SO4 i KCI. Smesa je pripremljena tako da sadrzi iste pocetne koncentracije
testiranih anjona (30 mg dm®). Kao u prethodnom slucaju, sorpcija fosfata je testirana pri

optimalnim uslovima a dobijeni rezultati su prezentovani na Slici 63.

12

10.38 10.12

0 4
odsustvo nitrati sulfati hloridi
Koegzistiraju¢i anjoni

Slika 63. Efekat konkurentnosti koegzistiraju¢ih anjona na sorpciju fosfata
(ms=2gdm? pH6+0,1; T=20=0,2°C; t=60 min; vm = 150 0 min™)
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Prisustvo koegzistirajucih anjona imalo je razliCite efekte na uklanjanje fosfata iz
vodenog rastvora pomocu KALV sorbenta (Slika 63). Tako, u prisustvu nitratnih ili sulfatnih
anjona dolazi do smanjenja kapaciteta sorpcije KALV prema fosfatima, dok hloridi nisu
pokazali znaCajan uticaj na sorpciju fosfata. Interferencija sorpcije fosfata prati sledeci
redosled: NOs™ > SO4% > CI'. Sigurno je da nitrati imaju najveéi uticaj na sorpciju fosfata, pri
¢emu se sorpcioni kapacitet KALV smanjuje sa 10,38 na 6,76 mg P g (za oko 35%).
Pretpostavlja se da nitrati zauzimaju aktivne centre bolje od sulfata zbog svoje monovalentne
prirode i potencijalne selektivnosti ka sorbentu. Jasno je da pritom KALYV interaguje sa ovim
anjonima uglavnom kroz izmenu hloridnih jona na —NR;*CI- aktivnim lokacijama. Efekat
ovih anjona na sorpciju fosfata nastaje zbog njihovog afiniteta i konkurentnosti prema
sorbentu (Marshall i Wartelle, 2004; Anirudhan i sar., 2006; Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

Model prevencije eutrofikacije. Imaju¢i u vidu da na pojavu eutrofikacije najveci
uticaj imaju nitrati i fosfati, u cilju procene efikasnosti preci§¢avanja kontaminiranih voda
analiziran je efekat uklanjanja fosfata iz rastvora u prisustvu nitrata pomo¢u KALV sorbenta.
Za ova ispitivanja su kori$¢eni modelni rastvori zagadenih prirodnih voda, sa koncentracijama
fosfata od 30 mg P dm?® i nitrata od 5 mg N dm™. Prethodna ispitivanja su pokazala da
hloridni joni nemaju efekat na sorpciju fosfata pod testiranim uslovima (pH 6, 20 °C, 150 o
mint, 60 min, sa dozom sorbenta od 2 g dm?®), pa iz tog razloga nisu ukljuéeni u ovom

eksperimentu (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).

Efikasnost sorpcije fosfatnih i nitratnih anjona iz binarne smese prikazana je u funkciji
koli¢ine izdvojenog anjona na ispitivanom KALV sorbentu (Slika 64a) i procentualnog
stepena uklanjanja (Slika 64b) tokom vremena sorpcije. Na osnovu eksperimentalno
dobijenih rezultata moze se konstatovati da su fosfatni anjoni bili konkurentniji od nitrata u
procesu sorpcije iz binarne smeSe. Do uravnotezenja procesa sorpcije, u slucaju pocetne
koncentracije fosfata od 30 mg P dm, dolazi posle 30 min. Vreme potrebno za dostizanje
ravnoteZe skracuje se na 20 min za pocetnu koncentraciju nitrata od 5 mg N dm™. Pri zadatim
pocetnim koncentracijama, maksimalni stepen sorpcije fosfata opada od 69,2% (10,38 mg P
gl) iz rastvora fosfata do 53,5% (8,02 mg P g?) iz smese rastvora fosfata i nitrata, $to
potvrduje njihov uticaj na sorpciju fosfata. Sa druge strane, znatno veca promena stepena
sorpcije nitrata, od 90,7% (2,27 mg N g?) iz rastvora nitrata do 63,0% (1,58 mg N g?) iz
smeSe rastvora nitrata i fosfata, razumljiva je s obzirom na znatno manju pocetnu

koncentraciju nitrata (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).
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Q: (mg g?)

Efikasnost uklanjanja (%)

Na osnovu navedenih podataka, moze se konstatovati

@ PizPO, 30ppmP

—0 P iz smefe POy~NO4
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Slika 64. Sorpcioni kapacitet (a) i efikasnost uklanjanja (b) anjona iz binarne smese

modelnog rastvora pomoéu KALV sorbenta (Co = 30 mg P dm?i5 mgN dm?,
ms=2gdm? pH6+0,1; T=2020,2 °C; t= 120 min; vm = 150 0 min™)

da je za potpunu

dekontaminaciju ovakvih modelnih prirodnih voda potrebna doza KALV sorbenta od 4-5 g

dm u cilju prevencije pojave eutrofikacije. Imajuéi u vidu da sorbent interaguje sa fosfatnim

i nitratnim anjonima uglavnom kroz mehanizam izmene sa hloridnim jonima na aktivnim

centrima —NR4" CI', moze se oCekivati vi§estruka upotreba regenerisanog sorbenta.
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4.14 STUDIJE DESORPCIJE | REGENERISANJA KALV SORBENTA

Regeneracija i ponovna upotreba sorbenta (kao jonoizmenjivaca) veoma je vazna Sa
aspekta prakti¢ne primene, kako kod tretmana prirodnih voda, tako i kod precis¢avanja
industrijskin otpadnih voda (Anirudhan i sar., 2006; Hena i sar., 2015). Imajuéi u vidu
¢injenicu da KALV sorbent pokazuje veéi afinitet za fosfate u odnosu na druge anjone iz
smese, studije desorpcije su vrSene na primeru fosfatnih rastvora razli¢itih pocetnih
koncentracija. Testovi desorpcije fosfatnih anjona sa iskoris¢enog sorbenta su sprovedeni kroz
pet uzastopnih ciklusa sorpcija/desorpcija, duplom serijom eksperimenata u funkciji pocetne
koncentracije fosfata (5 - 100 mg P dm), pri optimalnim uslovima prethodne sorpcije (60
min, 20 + 0,2 °C, pH 6 + 0,1, doza sorbenta 2 g dm, brzina mesanja 150 0 min't).

Za procenu stepena desorpcije fosfata iz analiziranih uzoraka primenjeni su optimalni
uslovi u skladu sa literaturom (Xiong i sar., 2017). U tom smislu, celokupna koli¢ina
upotrebljenog sorbenta (filtriran i ispran ostatak nakon procesa sorpcije) tretirana je sa 50 cm?®
rastvora NaOH (0,1 mol dm?), tokom 60 min, uz konstantno mesanje (150 o min?) na
magnetnoj mesalici. Nakon centrifugiranja ove suspenzije (6000 o min*t, 5 min) i ispiranja
dejonizovanom vodom, sorbent je regenerisan u kiselom rastvoru (0,1M HCI, pH 2) tokom 60
min, ispiran do neutralne reakcije na hloride dejonizovanom vodom i ponovo koriS¢en u
slede¢em ciklusu sorpcije. 1z dobijenog desorpcionog filtrata odredivan je sadrzaj oslobodenih
fosfatnih anjona (izrazen kao P) pomocu ICP-OES metode. Stepen desorpcije fosfata (u %)
odredivan je iz odnosa (Qp / Qs) x 100 (Riahi i sar., 2009), gde je Qo kapacitet desorpcije

anjona (mg P g) a Qs kapacitet sorpcije anjona (mg P g).

Rezultati testova desorpcije fosfata sa KALV sorbenta (Tabela 26) pokazuju da se u
prvom ciklusu postize stepen desorpcije fosfata od 99% do 95% u zavisnosti od pocetne
koncentracije fosfatnog rastvora. To ukazuje na skoro reverzibilan proces (pri manjim
pocetnim koncentracijama), kao i ¢injenicu da ne postoji jaka interakcija izmedu Cestica
sorbenta i sorbovanih fosfatnih anjona. Prilikom desorpcije fosfata, aktivne centre na sorbentu
zauzimaju konkurentniji OH" joni u jako alkalnom rastvoru (NaOH, pH 12). Karakteristi¢no
je da se stepen desorpcije fosfata sa regenerisanog sorbenta smanjuje sa ponavljanjem ciklusa
sorpcija-desorpcija, ali se efikasnost sorbenta zadrzava i u petom ciklusu kada se postize
stepen desorpcije od oko 50%. Smanjenje efikasnosti sorpcije, a time i desorpcije sa
regenerisanog sorbenta, kroz vise ciklusa ponavljanja procesa verovatno nastaje zbog

narusavanja polazne strukture ligno-celulozne biomase usled tretiranja jako alkalnim i kiselim

153



Doktorska disertacija Rezultati i Diskusija

rastvorima (de Lima i sar., 2012), smanjenjem broja aktivnih centara sorpcije na sorbentu
(Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018), kao i akumuliranjem fosfatnih i drugih prisutnih jona (ili
njihovih nus-proizvoda i soli) u masi sorbenta (Xu i sar., 2011).

Tabela 26. Desorpcija fosfata sa KALV sorbenta u pet ponovljenih
ciklusa sorpcija-desorpcija

Pocetna B B Stepen desorpcije P (%) po ciklusima
B Sorpcija Desorpcija |
koncentracija
Qs(mgPgh | Qo (mgPg? | [ 11 \Y; \Y;
(mg P dm?)
5 2,49 £ 0,02 2,47 £0,04 99,2 92,6 85,3 69,4 51,6
10 4,72 £0,05 4,65 +0,11 98,4 91,3 83,8 65,3 50,2
30 10,40 £0,12 | 10,15+0,14 97,6 89,8 78,6 60,1 47,8
50 12,28 +£0,15 | 11,89 +0,19 96,8 90,5 79,4 58,2 48,7
100 16,47 £0,11 | 15,73 +0,13 95,5 87,4 73,7 55,3 49,1

lako je sorpcioni kapacitet smanjen nakon petog ciklusa, rezultati su potvrdili da se
KALV sorbent moze viSe puta koristiti u iste svrhe, sliéno drugim sorbentima na bazi
poljoprivrednih ostataka ili agro-industrijskih otpadnih nus-proizvoda (Anirudhan i sar., 2006;
Xiong i sar., 2017). Sa druge strane, treba napomenuti da postoje i slu¢ajevi gde anjonske
vrste (usled hemisorpcije) mogu biti jate vezane za sorbentni materijal (npr. biomasa palme),
pri ¢emu se postize desorpcija od samo 10% (Ismail, 2012). Uzimajuéi u obzir ovu ¢injenicu,
oc¢igledne prednosti KALV sorbenta mogu biti: izraZena reverzibilnost procesa sorpcije
anjona, mogucnost regeneracije 1 viSestruke primene, ekonomicnost proizvodnje i ekolosko
iskori§¢enje na kraju procesa. Naime, nakon potpunog iskoris¢enja, sorbent sa akumuliranim
fosfatima i nitratima moze se primeniti kao dubrivo za kisela zemljista U su$nim klimatskim

podru¢jima (Xiong i sar., 2017).

U skladu sa tehnoloskim, ekonomskim i ekolo$kim zahtevima prakti¢ne primene
precis¢avanja prirodnih voda kontaminiranih fosfatima, kao optimalni parametri za efikasno

uklanjanje anjona iz vodenih rastvora pomoc¢u KALYV sorbenta mogu se predloziti:
- normalni uslovi: atmosferski pritisak i temperatura = 20 = 0,2 °C);

- neutralni ili slabo kiseli rastvor (pH 5 - 7);
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- podetna koncentracija rastvora od 10 mg P dm™ (za stepen uklanjanja > 99%),

odnosno 30 - 50 mg P dm™ (za stepen uklanjanja 60 - 90%);

- doza sorbenta od 1 - 2 g dm™ za razblaZzenije rastvore fosfata (10 mg P dm= ili

manje), odnosno 4 - 5 g dm™ za kontaminiranije rastvore (>30 mg P dm);
- kontaktno vreme od 30 do 40 minuta.

U slucaju precisc¢avanja zagadenijih vodenih rastvora, samo fosfatima (= 50,0 mg P
dm?®) ili smesom razli¢itih anjonskih vrsta (fosfati, sulfati, nitrati), preporuéuje se primena
visestrukog procesa sorpcija-desorpcija u cilju potpunog uklanjanja fosfatnih anjona. Sa druge
strane, ovakav visestruki proces omogucuje akumuliranje fosfata u rastvoru nakon desorpcije,
koji se zajedno sa iskoriS¢enim sorbentom moze upotrebiti za izradu vesStackih dubriva ili
komposta, ¢ime se reSava i ekoloski problem odlaganja upotrebljenog sorbenta ili uklonjenog
sorbata (Markovi¢-Nikoli¢ i sar., 2018).
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4.15 POREPENJE SORPCIONIH SVOJSTAVA RAZLICITIH SORBENATA

Primena brojnih materijala za tretman otpadnih voda, narodito jeftinih i lako dostupnih
biomasa, veoma je Siroko istrazivana tokom poslednje decenije. U tom smislu, od posebnog
interesa u ovom radu je analiza efekata sorpcije fosfata i nitrata na razli¢itim modifikovanim
biomasama, prirodnim (minerali, aktivni ugljevi, biljna vlakna, aktivirani pepeli) ili
sintetickim materijalima (anjonske izmenjivacke smole), u cilju njihovog uporedivanja sa

sorbentom na bazi modifikovane kore Lagenaria vulgaris.

Medutim, pri ovoj analizi treba imati u vidu da razlike u vrednostima sorpcionog
kapaciteta ovih materijala zavise pre svega od njihove prirode i porekla, koli¢ine sastavnih
komponenti (npr. prisutne celuloze i lignina u polaznoj biomasi), zatim od primenjenog
reagensa za modifikaciju, kao i od primenjenih uslova sorpcije (temperature, pH sredine,
brzine mesanja, doze sorbenta i pocetne koncentracije fosfata). Karakteristicno je da ¢ak i
biomase istog biljnog materijala pokazuju razli¢ita sorpciona svojstva u zavisnosti od svoje

prirode i porekla.

Uklanjanje fosfata. Sorpcini kapaciteti razli¢itih materijala, koriS¢enih za uklanjanje
fosfata iz vodenih rastvora, prikazani su u Tabeli 27. Analiza ove studije je pokazala da je
maksimalni sorpcioni kapacitet KALV sorbenta (0,58 mmol P g*, odnosno 17,85 mg P g*?)
realno uporediv sa rezultatima vecine drugih katjonskih sorbenata testiranih za uklanjanje

fosfata u Sarznom sistemu, pod sli¢nim reakcionim uslovima.

Sposobnost uklanjanja fosfata pomoc¢u modifikovane biomase kore ploda Lagenaria
vulgaris bila je veoma sli¢na kao u slu¢aju primene ljuske pirinca, pirin¢ane slame, ovsene
ljuske ili klipa kukuruza (Wartelle i Marshall, 2006). Slicnost je dokazana i u odnosu na
tipicnu kvaternernu amonijum celulozu (QAS52) kao komercijalnu anjonski izmenjivacku
smolu (Wartelle i Marshall, 2006), ili ¢ak u slu¢aju nekih komercijalnih smola (0,45 - 0,71
mmol g?) drugadijeg tipa (Xu i sar., 2010a).

Visi sorpcioni kapacitet KALV sorbenta utvrden je u odnosu na modifikovanu ljusku
oraha, ljusku badema, ljusku Kikirikija, sojina vlakna, ljusku semena pamuka i hrastovog ivera
(Wartelle i Marshall, 2006), kao i prema kostici ili vlaknima palme (Ismail, 2012, Riahi i sar.,
2009) ili pSeni¢noj slami (Sud i sar., 2008). Analizom publikovanih rezultata moze se uociti
da su temperatura i pH vodenog rastvora, pored prirode i porekla materijala, veoma vazni
parametri od kojih u znatnoj meri zavisi sorpcija i anjona i katjona na medupovrsini ¢vrsto-

te¢no, kao 1 sam kapacitet sorpcije primenjenog materijala (Riahi i sar., 2009).
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Tabela 27. Sorpcioni kapaciteti (Qmax) razli¢itih katjonski modifikovanih biomasa i nekih

sintetiCkih materijala za fosfatne anjone u poredenju sa KALV sorbentom

.. Q max . Q max
) Materijal Material
Tip (mmol P g% (mmol P g™
Nizi od KALV (0,58 mmol P g*) Visi od KALV (0,58 mmol P g™)
Ljuska oraha 0,06 Ovsena vlakna 0,59
Ljuska badema 0,24 Zrno kukuruza 0,66
Palmina vlakna 0,27 Kokosova vlakna 0,89
Palmine kostice 0,28 Seéerna trska 1,05
Biomasa Ljuska kikirikija 0,34 Borova kora 1,06
Sojina vlakna 0,41 Ljuska pirinca 1,20
Pamuc¢na vlakna 0,42 Pamucna stabljika 1,66
Hrastov iver 0,44 PSeni¢na slama 1,96
Pirin¢ana slama 0,54 Ljuska kokosa 6,45
Palogorskit 0,34 Lepidokrokit 0,57
Mineral,

Leteci pepeo 0,43 Fe/Zr nanovlakna 0,85

Pepeo, — - —— —
o | La/FeO aktivni ugalj 0,47 Slojeviti hidroksidi 1,37

aktivni ugalj I i

Kalcinisani mulj 0,53 Akagenit 1,92
Smola QAB52 ili komercijalne 0,46 Polymerni PP-g-AA-Am 1,64

U poredenju sa nekim mineralnim i organskim materijalima, ¢injenca je da se fosfati
efikasnije uklanjaju pomocu KALV sorbenta (Tabela 27). Shodno tome, kapacitet KALV
sorbenta bio je visi nego kod vecine minerala, pepela ili aktivnih ugljeva, poput: Kkalcita
(Karageorgiou i sar., 2007), alkalno-aktiviranog i lantanom-impregniranog zeolita (He i sar.,
2016), palogorskita kao Mg/Al-filosilikata glinenog zemljista (Li i sar., 2016), aktivnog uglja
vlakana optereCenih lantanom i oksidom gvozda (Zhang i sar., 2016), pepela pirin¢anih
vlakana (Mor i sar., 2016), kiselo-modifikovanog lete¢eg pepela (Li i sar., 2016), kalcinisanog
metal-hidroksidnog mulja (Golder i sar., 2006), nanosorbenta na bazi Fe/Al binarnog oksida
(Tofik i sar., 2016), sintetickog lepidokrokita (Wang i sar., 2016) i aktivhog uglja

nanovlakana modifikovanih sa Fe/Zr (Xiong i sar., 2017).

Nasuprot tome, bolji sorpcioni kapacitet u poredenju sa KALV sorbentom pokazali su
neki modifikovani poljoprivredi proizvodi, kao Sto su: zrno kukuruza (Wartelle i Marshall,

2006), kokosova vlakna (Orlando i sar. 2002a), Secerna trska (Hena i sar., 2015), borova kora
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i pirinana vlakna (Xu i sar., 2010a), amino-umrezena stabljika pamuka ili slama pSenice (Xu

i sar., 2011) i kokosova ljuska (de Lima i sar., 2012).

Uklanjanje nitrata. Sorpcini kapaciteti razlicitih materijala testiranih za uklanjanje
nitrata iz vodenih rastvora prikazani su u Tabeli 28. Analiza ovih podataka je pokazala da je
maksimalni sorpcioni kapacitet KALV za nitrate (1,18 mmol N g, odnosno 16,53 mg N g?)
uporediv sa rezultatima drugih katjonskih sorbenata testiranih za uklanjanje nitrata pri sli¢nim

stacionarnim uslovima.

Tabela 28. Sorpcioni kapaciteti razli¢itih katjonski modifikovanih biomasa i nekih

sintetickih materijala za nitratne anjone u poredenju sa KALV sorbentom

Tip Materijal (meolml:( o Material (meolmla\: 0
Nizi od QALVB (1,18 mmol N g*) Visi od QALVB (1,18 mmol N g*)
Pseni¢na slama 0,07 Ljuska pirin¢a 1,32
Kokos vlakna 0,12 Treset 1,73
Piljevina Lauan 0,77 Kora breze 1,86
Biomasa I:juska kokosa 0,89 Kora bora 1,89
Secerna trska 1,02 Kora jele 1,89
Kora bora 1,06 PSeni¢na biomasa 2,08
Piljevina bora 1,09 Kokosova biomasa 2,41
Pirin¢ana slama 1,18 Citozan 7,43
Seéerna trska AC/ZnCl, 0,65 Lignit AC 1,97
Mineral i | Kokos ljuska AC/ZnCl; 0,73 Seéerna repa Zr 4,50
aktivni Badem ljuska AC 1,20 Bambus prah AC 10,0
ugalj (AC) | Halojzit 0,04 Kalcinisani hidrotalcit 10,50
Bentonit 1,07 Dvoslojeviti hidroksidi 2,50

Sposobnost uklanjanja nitrata pomoc¢u modifikovane biomase kore ploda Lagenaria
vulgaris bila je veoma sli¢na kao u slu¢aju modifikovane pirin¢ane biomase (Orlando i sar.,

2002b) ili ¢ak aktivnog uglja ljuske badema aktivirane sa ZnCl, (Rezaee i sar., 2008).

Visi sorpcioni kapacitet KALV sorbenta utvrden je u odnosu na katjonski

modifikovane biomase, kao Sto su: pSeni¢na (Xu i sar., 2013) ili pirin¢ana slama (Orlando i
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sar., 2002a), kokosova vlakna (Bhatnagar, 2008), ljuska kokosa (Orlando i sar., 2002b),

Secerna trska (Orlando i sar., 2002a) i razne piljevine (Kerénen, 2015).

Suprotno tome, bolji sorpcioni kapacitet u poredenju sa KALV sorbentom pokazali su:
ljuska pirin¢a ((Orlando i sar., 2002b), treset i kore drveta breze, bora i jele (Kerénen, 2013),
pSeni¢na (Wang i sar., 2007b) i kokosova biomasa (de Lima, 2012), kao i katjonski

modifikovani citozan (de Lima, 2012).

Sorpcioni kapacitet KALV sorbenta prema nitratima bio je dominantan u odnosu na
neke aktivne ugljeve biljnih materijala, poput Secerne trske (Demiral i sar., 2010) i kokosove
ljuske (Bhatnagar, 2008), ili mineralnih glina kao $to su halojzit i bentonit (Xi i sar., 2010). Sa
druge strane, aktivni ugljevi lignita (Cho i sar., 2011), Secerne repe (Hassan i sar., 2010) i
bambusa (Khani i Mirzaei, 2008), kao i mineralni dvoslojni hidroksidi (Hosni i Srasra, 2008)
ili hidrotalciti (Islam i Patel, 2010), pokazali su znatno bolja sorpciona svojstva prema

nitratnim anjonima.

Na osnovu ovih ¢injenica, slicno kao u slu¢aju uklanjanja fosfata, moze se zakljuciti
da su sorpciona svojstva materijala veoma sloZene prirode. U svakom slucaju, ova svojstva su
tipina Sirokom spektru faktora koji mogu imati uticaj na medupovrSinsku ¢vrsto-te¢no
interakciju, kao §to su: priroda i poreklo materijala (udeo konstituenata), nacin i uslovi
modifikacije, anjonske vrste i njihove koncentracije i sam mehanizam sorpcije. Osim toga,
vrednost maksimalnog sorpcionog kapaciteta sorbenta, koja je teorijskog karaktera, u znatnoj

meri moZze zavisiti 1 od odgovaraju¢eg modela primenjenog za njegovo izraCunavanje.

Ipak, iako je direktno uporedivanje sorbenata otezano zbog navedenih faktora, moze
se zakljuc¢iti da proucavani KALV sorbent u ovoj disertaciji pokazuje relativno dobru
sposobnost za uklanjanje fosfata i nitrata iz vodenih rastvora, a verovatno i drugih anjonskih
zagaduju¢ih materija koje ¢e biti predmet daljih istrazivanja. U prilog tome idu i teorijski
rezultati maksimalnog sorpcionog kapaciteta (saglasno Lengmirovom i Sipsovom modelu),
kao i ukupni izmenjivacki kapacitet prema rezultatima elementne analize. Ova studija pruza
dokaz da se sintetisani katjonski KALV sorbent, baziran na mehanizmu jonske izmene, moze
smatrati relativno efikasnim i jeftinim alternativnim materijalom za sprecavanje fenomena

eutrofikacije.
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U ovoj doktorskoj disertaciji je potvrden postavljeni cilj da se iz jeftinog i lako
dostupnog biljnog materijala, kore ploda L. vulgaris, mogu dobiti katjonski sorbenti sposobni
da uklanjaju Siri spektar anjonskih polutanata iz vode, pre svega fosfata i nitrata u cilju

reSavanja problema fenomena eutrofikacije.

Na bazi LVAT prekursora, dobijenog alkalnim predtretmanom sirove ligno-celulozne
LVK biomase sa zelenim karbonatnim rastvorom (smesa 1% Na>COz i 1% NaCl), razvijenim
postupcima hemijske sinteze dobijena su i okarakterisana dva originalna katjonska sorbenta
KALV i LVAT-CTAC sa jonoizmenjivackim karakteristikama.

KALYV sorbent, dobijen hemijskim tretmanom LVAT prekursora sa biodegradabilnim
CHMAC reagensom pri optimalnim uslovima (25 mmol NaOH/g biomase, 20 mmol
CHMAC/g biomase, tokom 14 h na temperaturi 80 °C), pogodan je za efikasnu sorpciju

anjona iz vodenih rastvora.

LVAT-CTAC sorbent, dobijen kalemljenjem katjonskog tenzida na ligno-celulozni
skelet biomase pri optimalnim uslovima (1,28 mmol CTAC/g biomase, tokom 8 h na
temperaturi 23 °C), moze se primeniti za uklanjanje anjonskih polutanata iz nepolarnih ili

mesovitih efluenata, s obzirom na izrazeniji stepen hidrofobnosti povrsine.

Elementna (CHNS/O) analiza, primenjena za procenu dodatih funkcionalnih grupa u
sintetisanim sorbentima, pokazala je znacajne promene u sadrzaju azota, S$to potvrduje
efikasnost reakcije katjonizovanja prekursora. Veéi sadrzaj azota registrovan je kod KALV
sorbenta (2,18% u obliku katjonske RsN* grupe), na osnovu &ega je procenjena teorijska

vrednost jonoizmenjivackog kapaciteta od 1,55 mEq g

FTIR analiza, u kombinaciji sa elementnom i konstitucionom analizom, omoguéila je
potpuni uvid u mehanizam alkalnog predtretmana sirove ligno-celulozne biomase.
Spektralnom analizom je utvrdena destrukcija ligninskog matriksa (hidroliza estarskih veza
molekula ferulne i sircetne kiseline), hidroliza estarskih veza izmedu hemiceluloznog ksilana i

celuloze, kao i degradacija hemiceluloze.

FTIR analiza je potvrdila uspeSnost funkcionalizacije biomase tokom sinteze
katjonskih sorbenata, identifikovanjem kvaternernih amonijum (RsN™) funkcionalnih grupa

koje predstavljaju aktivne centre odgovorne za sorpciju anjona iz rastvora.

SEM analiza je potvrdila da alkalni predtretman biomase dovodi do stvaranja novih
kapilarnih prostora izmedu elementarnih biljnih vlakana, kao i povecanja stepena poroznosti

celokupnog celijskog zida. Vecéa specificna povrs$ina biomase, manja gustina interfibrilarnih
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oblasti u strukturi, kao i amorfnost ligno-celuloznih vlakana, bitan su preduslov efikasnosti

sorbenta za uklanjanje anjonskih vrsta iz rastvora.

Morfoloske promene od interesa za procenu efikasnosti sorpcije anjonskih vrsta
primecene su uporedivanjem SEM mikrografa povrSine KALV sorbenta pre i posle sorpcije
ispitivanih anjona. Efekat sorpcija anjona potvrden je suzavanjem kanalnih pora, kao i
pokrivanjem spoljaSnje 1 unutraSnje povrSine zidova biljnih ¢elija (skoro neprimetne

makropore od 1 um, deblje i manje oStrije ivice kanalnih pora).

EDS analiza ispitivanih uzoraka je pruzila direktne dokaze inkorporiranja kvaternernih
amonijum grupa (NR4'Cl) na povrsini sorbenta nakon hemijske modifikacije biomase,
detektovanjem novih N signala. Efikasnost sorpcije fosfatnih i nitratnih anjona na povrsini
KALV sorbenta potvrdena je detektovanjem novih P i K signala (iz K*H2POys), kao i
intenzivnijih N signala (iz K'NOs"), respektivno. Karakteristicne promene CI signala u
spektru sorbenta, ¢iji intenzitet znatno opada nakon sorpcije, ukazale su na moguci
mehanizam jonske izmene hloridnih (CI") jona sa fosfatnim ili nitratnim jonima u ovom

procesu.

Analiza povrSinskog naelektrisanja ¢vrste faze u funkciji pH vrednosti pokazala je da
KALYV sorbent ima visu vrednost pHezc (7,04) u odnosu na sirovu LVK biomasu (6,37), §to
potvrduje inkorporiranje pozitivnih katjonskih (RsN*) funkcionalnih grupa na povrSini
biomase, koje dovode do povecanja povrSinskog potencijala uzorka kao preduslov efikasnije

sorpcije anjonskih vrsta iz rastvora.

Model samoorganizovanja tenzida na povrSini ¢vrste faze LVAT-CTAC sorbenta,
predviden je analizom sorpcionih izotermi. Oblik izotermi ukazao je na postojanje nepotpune
dvoslojne konformacije kompleksnih agregata tenzida (hemimicele i admicele), koja se
neravnomerno proteze duz cele povrSine biomase. Pozitivne glave tenzida (RsN")

predstavljaju aktivne centre za uklanjanje anjonskih vrsta iz rastvora.

Efikasnost sintetisanih katjonskih sorbenata u poredenju sa nemodifikovanom
biomasom procenjivana je pomocu sorpcionog kapaciteta za ispitivane anjonske vrste (fosfate
i nitrate) u Sarznom sistemu, pri istim uslovima i pocetnim koncentracijama. Sirova LVK
biomasa, kao i LVAT prekursor, ne pokazuju sorpciona svojstva za ispitivane anjone (< 1%).
Efikasnije uklanjanje anjona iz rastvora pokazao je KALV sorbent (88% fosfata, odnosno
79% nitrata) u poredenju sa LVAT-CTAC sorbentom (46% fosfata, odnosno 22% nitrata).
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Testovi uklanjanja fosfatnih anjona iz vodenih rastvora pokazali su da se sorpcioni
kapacitet KALV sorbenta od 17,77 mg P g? postize pri optimalnim uslovima: podetna
koncentracija rastvora 140 mg P dm, doza sorbenta 2 g dm™, vreme kontakta sorbent/sorbat

od 60 minuta, pH sredine 6,0 + 0,1, temperatura 20 = 0,2 °C i brzina me$anja 200 o min™.

Maksimalni stepen uklanjanja fosfata od 99,4% pomocéu KALV sorbenta (doze 2 g

dm) postize se iz rastvora pocetne koncentracije 5 mg P dm, u toku 20 min.

Testovi uklanjanja nitratnih anjona iz vodenih rastvora pokazali su da se sorpcioni
kapacitet KALV sorbenta od 15,76 mg N g* postize pri optimalnim uslovima: pocetna
koncentracija rastvora 100 mg N dm, doza sorbenta 2 g dm, vreme kontakta sorbent/sorbat

od 30 minuta, pH sredine 6,5 + 0,1, temperatura 20 + 0,2 °C i brzina mesanja 150 o min™.

Maksimalni stepen uklanjanja nitrata od 90,9% pomoc¢u KALV sorbenta (doze 2 g

dm?) postize se iz rastvora pocetne koncentracije 5 mg N dm, u toku 20 min.

Kinetika sorpcije fosfata na KALV sorbentu podleze zakonitostima nelinearnog
modela pseudo-prvog reda (R? u opsegu 0,990 - 0,999). Veber-Morisov model (R? u opsegu
0,997 - 0,999) je ukazao na dominantan efekat grani¢nog sloja (2,49 do 18,23 mg g?), koji

ima direktan uticaj u limitiranju ukupne brzine procesa sorpcije.

Sorpcija nitrata na KALV sorbentu odvija se, takode, po nelinearnom modelu pseudo-
prvog reda (R? u opsegu 0,993 - 0,998). Proces sorpcije nitrata je slozene prirode i zasnovan je
kako na povrsinskoj sorpciji, tako i na difuziji unutar Cestica sorbenta, S$to je potvrdio Veber-

Morisov model.

Ravnoteza sorpcije fosfata na KALV sorbentu podleze zakonitostima Frojndlihove i
Sipsove izoterme, §to ukazuje na sloZzenu prirodu procesa sorpcije (fizicka sorpcija i jonska
izmena). Medusobna interakcija sorbovanih anjona predstavlja prate¢i mehanizam, koji
dovodi do nastajanja viSemolekulskog sloja fosfata po povrSini sorbenta. Prema
Frojndlihovom modelu odreden je maksimalni sorpcioni kapacitet KALV sorbenta od 17,85

mg P g

Ravnoteza sorpcije nitrata na KALV sorbentu podleze zakonitostima Sipsove i
Lengmirove izoterme. Prema Lengmirovom modelu odreden je maksimalni sorpcioni
kapacitet KALV sorbenta od 16,53 mg N g. Sorpcija nitrata se odvija u monomolekulskom
sloju, na energetski uniformnoj povrSini sorbenta sa kona¢nim brojem aktivnih centara

vezivanja, bez medusobne interakcije i trans-migracije jona po povrsini sorbenta.
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Termodinamicke studije sorpcije ispitivanih anjona (fosfata i nitrata) na KALV
sorbentu pokazale su negativne AG i AH vrednosti, $to potvrduje spontanost i egzotermnost
procesa u ispitivanom opsegu temperature (20 - 40 °C). Pri viSim temperaturama favorizuje se
proces desorpcije anjona sa povrSine sorbenta. Ova Cinjenica, kao i blago smanjenje
neuredenosti sistema na granici sorbent/rastvor ukazuju na jonsku izmenu kao najverovatniji

mehanizam sorpcije.

Istrazivanja potencijalnin smetnji koegzistirajucih anjona u rastvoru na sorpcioni
kapacitet KALV sorbenta pokazala su da prisustvo nitrata i sulfata dovodi do smanjenja
kapaciteta sorpcije KALV prema fosfatima za oko 35%, dok hloridi nisu pokazali znacajan
uticaj. Interferencija sorpcije fosfata prati redosled: NOs™ > SO4* > CI". U procesu sorpcije iz

binarne smese, fosfati su bili konkurentniji od nitrata.

Mogucénost regeneracije KALV sorbenta pracena je kroz pet uzastopnih ciklusa
procesa sorpcija/desorpcija, u funkciji poéetne koncentracije fosfata (5 - 100 mg P dm®). U
prvom ciklusu postignut je stepen desorpcije fosfata od 99% do 95% (u zavisnosti od
koncentracije fosfata), Sto ukazuje na reverzibilan proces, kao 1 Cinjenicu da ne postoji jaka
interakcija izmedu cestica sorbenta i sorbovanih fosfatnih anjona. Efikasnost sorbenta je

potvrdena iu petom ciklusu, kada se postize stepen desorpcije od oko 50%.

Pored utvrdenih svojstava (ekonomiCnost proizvodnje, efikasna sorpcija anjonskih
vrsta, izraZzena reverzibilnost procesa, mogucnost regeneracije i1 visestruke primene), znacajna
prednost upotrebe KALV sorbenta je i ekolosko iskoris¢enje na kraju procesa. Nakon
potpunog iskoriS¢enja, sorbent sa akumuliranim fosfatima i nitratima moze se iskoristiti kao

dubrivo za kisela zemljista U suSnim klimatskim podrucjima.
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HN3JABA O AYTOPCTBY
U3jaBsbyjeM na je JOKTOpCKa aucepTaija, o  HacJI0BOM

CUHTE3A KATJOHCKUX JIMTHO-IEJYJO3HUX COPBEHATA
N ITPUMEHA 3A YKIIAIBAIBE AHJOHCKHUX IIOJIYTAHATA U3 BOJE

Koja je onOpameHna Ha [IpupoaHo-maTeMaTnukoM GakyaTeTy YHuBep3utera y Humry:

® pe3yiTaT CONCTBEHOT UCTPAKUBAYKOT PaJia;

e J1a OBY JMCepTal]y, HU Y IIeJIMHU, HUTH y JEJIOBUMA, HUCAM IIpHjaBJbUBalla HA JPYTUM
(dakynreTuma, HUITH YHUBEP3UTETUMA;

e Jla HHCaM MOBpeAMJIa ayTopcka IMpaBa, HUTH 3JI0YNOTpeOUsa MHTEIEKTYalHY CBOJUHY
JPYTUX JIALIA.

Jlo3BospaBaM Ja ce o0jaBe MOjU JIMYHHU IOJALM, KOJU Cy Yy BE3HM ca ayTOPCTBOM H
N00MjamkeM aKkaJeMCKOT 3Bama JOKTOpa HayKa, Kao ILITO Cy M€ M Mpe3uMe, roJluHa U MEeCTO
pohema u natym oxbpaHe pajaa, ¥ T0 y Katajnory bubnnoreke, IMruTaaIHOM peNO3UTOPUjyMY
VYuusepsuteta y Huy, kao u y nyonukanujama Y HuBep3urera y Huury.

Y Humy, 16.04.2018.

[Torniuc ayropa aucepraiyje:

oﬁ).)a (O M &/’K C’-éﬁf’f

Hparana 3. MapkoBuh
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MN3JABA O HICTOBETHOCTHU HITAMITAHOI' 1 EJIEKTPOHCKOTI'
OBJIMKA TOKTOPCKE JUCEPTAILINJE

Hacnos nuceprarnuje:

CHUHTE3A KATJOHCKHUX JIMTHO-LHEJYJIO3HUX COPBEHATA
N ITPUMEHA 3A YKIIAIBAIBE AHJOHCKHUX IIOJIYTAHATA U3 BOJE

N3jaBsbyjeM 1a je eIeKTPOHCKU OOIMK MOje TOKTOPCKE IucepTalje, Kojy caM mpenaia
3a yHouiewe y JlururajHu pemnmo3utopujym YHuBep3urera y Hwumy, wncrtoBeran
IITAMITAaHOM OOJIHKY.

Y Humy, 16.04.2018.

[Torniuc ayropa aucepranyje:

o{’))a (QHO ﬂ&/’iﬁ C’-éc,f’}f

Hparana 3. Mapkosuh
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N3JABA O KOPUIHTREDY

Opnamthyjem VYuHuBep3utrercky Oubmmotexy ,Huxoma Tecnma® nma y JurutamHu
perno3uTopujyM YHuBep3uTeTa y Humy yHece Mojy JOKTOPCKY TUCEPTAIN]y, MO HACTIOBOM:

CHUHTE3A KATJOHCKHUX JIMTHO-LHEJYJIO3HUX COPBEHATA
N ITPUMEHA 3A YKIIAIBAIBE AHJOHCKHUX IIOJIYTAHATA U3 BOJE

Jlucepraiujy ca CBUM MPHIIO3UMa TIpeajia caM y eIeKTPOHCKOM OOJIHKY, MOTOTHOM 3a
TpajHO apPXUBHPAHE.

Mojy TOKTOPCKY aucepTanujy, YHETY y JIUTUTaJHH pEeno3uTopujyM YHUBEP3HUTETA Y
Humry, Mory KOpUCTUTH CBH KOjH TIOIITY]Y OJApeade caapkaHe y 0Ja0paHOM THUITY JIMIICHIIE
Kpearusne 3ajeqaurie (Creative Commons), 3a KOjy cam ce OJTyqrIa.

1. AyropctBo (CC BY)
2. AyropctBo — Hekomepiujainao (CC BY-NC)

3. AyropcTBo — HekoMepuujaaHo — 6e3 npepaae (CC BY-NC-ND)

4. AyropcTBO — HEKOMepIHjasiHO — aenutu o uctum yeinosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepane (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenuth o uctuM yciosuma (CC BY-SA)

VY Humy, 16.04.2018.

[Tornuc ayropa aucepranuje:

af())a (QHO M Q/’K C’é‘crf

Hparana 3. MapkoBuh
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