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Rezime

U disertaciji su prikazani rezultati kontinualne adsorpcije jona bakra izluZzenim rezancima Seé¢erne
repe. Eksperimenti su izvedeni u koloni sa nepokretnim slojem i sa konstantnim silaznim
protokom napojnog rastvora, primenom Boks-Benkenovog eksperimentalnog dizajna. Varirane
su tri nezavisno promenljive veli¢ine (koncentracija i pH vrednost napojnog rastvora i masa
adsorbenta), na tri nivoa sa tri ponavljanja u centralnoj tacki. Dobijeni eksperimentalni
rezultati su modelovani poznatim matematickim modelima koji se koriste za opisivanje procesa
kontinualne adsorpcije — Boart-Adamsovim i modelom doze i odziva. Medutim, u svim izvedenim
eksperimentima je uo¢ena pojava asimetrije u pocetnom delu prevojne krive koja nije predvidena
pomenutim modelima. Iz tog razloga je predlozen novi model, nazvan paralelni sigmoidalni
model, koji uzima u obzir uo¢enu asimetriju pocetnog dela ,S krive i veoma se dobro poklapa
sa eksperimentalno dobijenim podacima. Prosecan koeficijent determinacije svih eksperimenata,
R?, iznosi 0,9989, a suma kvadrata odstupanja, SSer, iznosi 0,0036, to ukazuje na bolje fitovanje
eksperimentalnih podataka novim modelom, u odnosu na koriséene poznate modele. Zbog toga

je za dalju analizu i optimizaciju koriséen paralelni sigmoidalni model.

Paralelni sigmoidalni model pretpostavlja da se proces adsorpcije sastoji iz dve faze u kojima
razli¢iti fenomeni adsorpcije odreduju kinetiku celog procesa. Udeo prvog fenomena odreden je
faktorom p, dok udeo drugog iznosi 1-p. Ova pretpostavka je u disertaciji objasnjena i dokazana
matematicki, putem rasSclanjivanja prevojne krive na komponente, kao i predstavljanjem i
analiziranjem krivih prvog izvoda modela, Sto zapravo predstavlja brzinu procesa. Faktor p
ne varira znacajno izmedu eksperimenata sa razli¢itim vrednostima ulaznih promenljivih tako
da je zakljuceno da je on odreden pre svega prirodom adsorbenta.

Analiziranjem promene efikasnosti procesa adsorpcije sa vremenom, uoceno je da ona opada



lagano do odredene tacke, nakon koje pocinje da opada naglo. Daljom analizom doSlo se
do saznanja da je trenutak kada se ovo desava upravo jednak trenutku kada dolazi do smene
dominacije dva mehanizma odgovorna za kinetiku procesa, a koji predstavlja novoustanovljenu
veli¢inu, nazvanu kriti¢no vreme. Kriticno vreme ima veliki prakti¢ni znacaj za primenu
adsorpcije, jer predstavlja momenat do kojeg je efikasnost procesa na zadovoljavajuée visokom
nivou, a nakon Kkojeg pocinje naglo da opada, pa treba pristupiti regeneraciji ili zameni
adsorbenta. Vodenjem procesa do krititnog vremena postiglo bi se znatno bolje iskorisé¢enje
adsorbenta, odnosno uz isti broj ciklusa adsorpcije-regeneracije adsorbenta do njegovog potpunog
iskoris¢enja i zamene bilo bi uklonjeno znatno vise Zeljenih jona iz influenta. Ovaj pristup
je opravdano primenjivati u svim slu¢ajevima u kojima zakonska regulativa i dalja namena
preciséene vode dozvoljavaju prisustvo nesto veée koli¢ine zagadujuéih materija nego Sto bi to
bio slucaj da je proces voden do tacke proboja.

Optimizacija procesa adsorpcije izvrSena je primenom dve metodologije — odzivne povrsine
(RSM) i genetickog algoritma primenjenog na modelu vestackih neuronskih mreza (ANN).
Kao izlazni parametar za ¢iju se maksimalnu vrednost trazi optimalna kombinacija ulaznih
parametara odabrano je upravo kriticno vreme. Metodom odzivne povrsine dobijeno je da pH
vrednost napojnog rastvora u ispitivanom opsegu ne uti¢e znacajno na odabrani odziv, dok
su optimalne vrednosti druga dva parametra Co—=50 mg-L~! i m,=12 g, pri kojima se dobija
maksimalna vrednost kriti¢nog vremena 314,8 min. Metodom ANN je dobijena maksimalna
vrednost odziva 341,4 min, pri istim vrednostima koncentracije rastvora i mase adsorbenta, s
tom razlikom §to ovom metodom nije sasvim zanemaren uticaj pH, koliko god da je mali, i

definisana je optimalna vrednost i za ovaj parametar, pH 4,53.

Pored adsorpcije bakra izluZenim rezancima Secerne repe, ispitana je i adsorpcija ovih jona
piljevinom topole i pSeni¢nom slamom. Rezultati su pokazali da se i u ovom slucaju proces sastoji
iz dva segmenta ¢iji su udeli u ukupnom procesu p i 1-p, ali da je su vrednosti p mnogo veée nego
u slu¢aju repinih rezanaca (priblizno 0,85, u odnosu na 0,4). Kao rezultat visoke vrednosti p,
odnosno njegovim priblizavanjem jedinici, dvofazna priroda adsorpcionog procesa se teZe uocava,
i veoma Cesto se aproksimira jednofaznim procesom, ¢ime se ¢ini greska u interpretiranju i analizi

rezultata.

Dalje, ispitana je adsorpcija jona hroma na repinim rezancima, kako bi se utvrdilo da li i drugi
metali pokazuju sliCan obrazac vezivanja za lignocelulozne materijale. Medutim, zbog reakcije
svezeg adsorbenta sa napojnim rastvorom kojim je doslo do pocetnog poveéanja pH vrednosti
rastvora na iznad 4, Sto je pH vrednost koja blokira vezivanje jona hroma, nije bilo moguée
utvrditi deSavanja i na¢in odvijanja procesa adsorpcije na pocetku procesa.

Radi utvrdivanja kvalitativne strukture adsorbenata izvrseno je snimanje FTIR spektara sve tri
vrste adsorbenata, pre i posle adsorpcije. FTIR spektri izluzenih rezanaca Seéerne repe, piljevine
topole i pSenicne slame pokazali su veliki broj apsorpcionih pikova, §to ukazuje na heterogenost
i kompleksnost strukture ovih materijala i prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa, kao sto su
hidroksilne, karboksilne, karbonilne, amino, amido, i druge. Razlike izmedu FTIR spektara
adsorbenata pre i nakon adsorpcije se ogledaju prvenstveno u smanjenju intenziteta pikova koji
odgovaraju hidroksilnim, karboksilnim i karbonilnim grupama, pa se pretpostavlja da pretezno

ove grupe ucestvuju u procesu vezivanja jona bakra.
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S obzirom na ¢injenicu da bi pri svakoj primeni biosorpcije za uklanjanje teskih metala iz vode,
iz ovog procesa zaostajala velika koli¢ina toksi¢nog otpada u vidu iskoriséenog adsorbenta, ovo
pitanje se mora na neki nacin resiti pre bilo kakvog daljeg razmatranja prakticne primene
biosorpcije za precis¢avanje vode. U okviru ove disertacije predloZena je i razradena jedna
moguénost — spaljivanje iskoriSéenog adsorbenta do crnog pepela, koji se dalje koristi kao punilo
u proizvodnji gume. Poznato je da se u gumu mogu dodavati razli¢ite supstance koje imaju za
cilj da smanje koli¢inu kauc¢uka u gotovoj gumi a time i cenu proizvoda, pa se doslo na ideju da
se u tu svrhu upotrebi pepeo dobijen spaljivanjem zasi¢enog biosorbenta. Rezultati su pokazali
da dodatak pepela ne uti¢e znac¢ajno na mehanicke i elasti¢ne osobine gume u odnosu na uzorke
koji ne sadrze pepeo, a takode ni u kvalitativnoj strukturi razli¢itih vrsta gume nema znacajnijih
promena, kako su pokazali FTIR spektri. Jedino na Sta dodatak pepela uti¢e — to je pocetak
procesa vulkanizacije, odnosno dodatak pepela povecava energiju aktivacije hemijske reakcije
umrezavanja. Ovo svojstvo se moze iskoristiti u svrhu reSavanja jednog od prakti¢nih problema
sa kojim se susreé¢u u gumarskoj industriji — preranog starta vulkanizacije, pre nego sto se sirova
guma u potpunosti razlila u kalupe. Odlaganjem pocetka vulkanizacije ostavlja se vise vremena
da guma sasvim ispuni kalupe i zauzme Zeljenu formu dok je jo§ uvek potpuno plasti¢na.

Na samom kraju, neophodno je utvrditi koliko su ovi proizvodi bezbedni za okolinu, tj, koliko
se teski metali ugradeni u strukturu gume izluzuju iz nje u kontaktu sa vodom. Eksperimenti
izluzivanja su pokazali da je koli¢ina bakra koja se izluzila iz uzoraka gume sa razli¢itim sadrzajem
pepela tokom 90 minuta, 24 h i 7 dana — veoma niska, i krece se od manje od 0,001% do
najvise 0,012%. Ova koli¢ina je zanemarljivo mala, kako u odnosu na bakar koji je ostao trajno
umreZen u gumu, tako i u odnosu na zakonsku regulativu koja reguliSe grani¢ne vrednosti emisije
bakra tehnoloskih otpadnih voda koje se ispustaju u javnu kanalizaciju ili neposredno u prirodne
recipijente. Pored toga, kada bi se dobijena guma tretirala kao otpad, na osnovu dobijenih
rezultata za izluzivanje jona bakra i zakonske regulative koja vazi za ovu oblast — guma sa
dodatkom pepela dobijenog spaljivanjem izluzenih rezanaca Seéerne repe zasi¢enih jonima bakra
bila bi svrstana u neopasan otpad, pa je mogucénost iskoriéenja zasi¢enih biosorbenata na ovaj
nac¢in prihvatljiva i sa stanovista bezbednosti po okolinu.
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Summary

The dissertation presents the results of continuous adsorption of copper ions with sugar beet
shreds. The experiments were carried out in a fixed bed column and with a constant downstream
flow of the feed solution, using the Box-Behnken experimental design. Three independent
variables (concentration and pH value of the feed solution and mass of the adsorbent) were varied,
on three levels with three replicates at the central point. The obtained experimental results were
fitted with common mathematical models used to describe the continuous adsorption process
- Bohart-Adams model and the dose-response one. However, in all experiments performed, an
asymmetry phenomenon was observed in the initial part of the breakthrough curve, which is not
envisaged by the aforementioned models. For this reason, a new model, called a parallel sigmoidal
model, is proposed, which takes into account the observed asymmetry of the initial part of the
w3 curve and very closely matches the experimentally obtained data. The average coefficient
of determination of all experiments, R?, is 0.9989, and the sum of the squared errors, SSer, is
0.0036, which indicates a better fit of the experimental data with the new model, compared to
the used known models. Therefore, a parallel sigmoidal model was used for further analysis and

optimization.

A parallel sigmoidal model assumes that the adsorption process consists of two phases in which
the dominant mechanisms that determine the kinetics of the whole process are different. The
share of the first phenomenon is determined by the factor p, while the share of the second is
1-p. This assumption is explained and proved mathematically in the dissertation, by dividing
the model curve into components and presenting and analyzing the curves of the first derivative
of the model, which in fact represents the rate of the adsorption. The factor p does not vary
significantly between experiments with different values of the input variables, so it is concluded
that it is determined primarily by the nature of the adsorbent. Analyzing the change in the



efficiency of the adsorption process with time, it was noticed that it declined slightly to a certain
point, after which it began to decline rapidly. Further analysis showed that the moment when
this happens is exactly the same moment when there is a change in the dominance of the two
mechanisms responsible for the process kinetics, which represents a newly established size, called
a critical time. Critical time has a great practical significance for the application of adsorption
because it represents the moment in which the process efficiency is at a satisfactory high level,
after which it begins to decline rapidly, so regeneration or replacement of the adsorbent should
be approached. By conducting the process to critical time, a significantly better utilization of
the adsorbent would be achieved, i.e. with the same number of adsorption-regeneration cycles
of adsorbent until its full utilization and replacement, considerably more target ions from the
influent would be removed. This approach is justifiable in all cases in which the legislation and
the further purpose of purified water permit the presence of a slightly higher amount of pollutants
than would be the case that the process was led to the breakthrough point.

The optimization of the adsorption process was performed using two methodologies - the response
surface methodology (RSM) and the genetic algorithm applied to the model of artificial neural
networks (ANN). As the output parameter for which the maximum value is requested for an
optimal combination of input parameters, the critical time is selected. By the response surface
methodology, it was obtained that the pH value of the feed solution in the investigated range of
factors does not significantly affect the selected response, while the optimal values of the other
two parameters are Co=50 mg-L~! and m,=12 g, in which the critical value of the critical time
is obtained 314,8 min. The ANN method yielded a maximum response value of 341.4 min, at
the same values of dissolve concentration and adsorbent mass, with the difference that the ANN
method does not neglect the full effect of the pH, however small, and defines the optimal value

for this parameter pH 4,53.

In addition to the adsorption of copper by the sugar beet shreds, the adsorption of these ions with
poplar sawdust and wheat straw was also examined. The results showed that in this case, the
process also consists of two segments whose share in the total process is p and 1-p, but that the
values of p are much higher than in the case of sugar beet shreds (approximately 0.85, compared
to 0.4). As a result of the high value of p, that is, its approach to the unit, the two-phase nature
of the adsorption process is more and more difficult to observe, and is very often approximated
by a single-phase process, making a mistake in interpreting and analyzing the results.

Furthermore, adsorption of chromium ions on sugar beet shreds was investigated to determine
whether other metals exhibit a similar binding pattern for lignocellulosic materials. However,
due to the reaction of a fresh adsorbent to a feed solution that resulted in an initial increase in
the pH of the solution to above 4, which is a pH value that blocks chromium ion binding, it was
not possible to determine the way of the adsorption process at the beginning of the process.

In order to determine the qualitative structure of the adsorbents, the FTIR spectra were
recorded for all three types of adsorbents before and after adsorption. The FTIR spectra
of sugar beet shreds, poplar sawdust and wheat straw showed a large number of absorption
peaks, indicating the heterogeneity and complexity of the structure of these materials and the
presence of different functional groups, such as hydroxyl, carboxyl, carbonyl, amino, amido, and
others. The differences between the FTIR spectra of adsorbents before and after adsorption are
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observed primarily in the reduction of the peak intensity corresponding to hydroxyl, carboxylic
and carbonyl groups, and it is presumed that these groups are mainly involved in the process of
binding copper ions.

Considering the fact that in every application of biosorption for the removal of heavy metals
from water, from this process a large amount of toxic waste in the form of used adsorbent lags
behind, this issue must be solved in some way before any further consideration of the practical
application of biosorption to purify water. Within this dissertation, one possibility was proposed
and developed - incineration of used adsorbent to black ash, which is further used as filler in the

production of rubber.

It is known that the rubber can handle additives of various substances aimed at reducing the
amount of caoutchouc in the finished product and thus the price of the product, and the idea
was to use ash for the purpose of burning the saturated biosorbent. The results showed that
the addition of ash does not significantly affect the mechanical and elastic properties of rubber
compared to the samples that do not contain ash, and also in the qualitative structure of different
types of rubber there are no significant changes, as shown by the FTIR spectra. The only thing
to which the ash addition affects is the beginning of the vulcanization process, i.e. the addition
of ash increases the activation energy of the chemical reaction of vulcanization. This property
can be used to solve one of the practical problems encountered in the rubber industry - the
premature start of vulcanization, before the raw rubber has completely spilled into molds. By
postponing the beginning of vulcanization, there is more time left for the rubber to completely
fill the molds and take the desired shape while still fully plastic.

At the very end, it is necessary to determine how these products are safe for the environment,
i.e. to what extent are heavy metals built into the structure of the rubber leached from it in
contact with water. Leaching experiments have shown that the amount of copper that is leached
from rubber samples with different ash content over 90 minutes, 24 hours and 7 days is very
low, ranging from less than 0.001% to a maximum of 0.012%. This quantity is negligible, as
compared to the copper that has remained permanently built in the rubber, as well as in relation
to the legislations that regulate the emission limit values for copper in wastewater discharged into
public sewage or directly into natural recipients. In addition, when ash filled rubber is treated
as waste, considering the obtained results for the copper ions leachability and the legislation
applicable in this area — the rubber filled with ash obtained by incineration of the sugar beet
shreds saturated with the copper ions would be classified as non-hazardous waste. Therefore,
this novel approach to utilization of the saturated biosorbents is acceptable from the point of

environmental safety.
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Nevena Blagojev Doktorska disertacija Uvod

1 Uvod

,Ono Sto je retko, skupo je.
Voda kao najvaznija stvar na svetu, naprotiv, nema cenu.”
(Platon, 427-347. g.p.n.e)

Svest o zaStiti zivotne sredine je do pre neku deceniju bila na vrlo niskom nivou. Ljudi su
dugo verovali da na raspolaganju imaju neograni¢ene koli¢ine prirodnih resursa. Kroz éitav
civilizacijski razvoj uticali su na svoju okolinu i menjali je, iscrpljujuéi prirodni kapital i stvarajuéi
otpad. U pocetku, ove aktivnosti nisu izazivale Stetne posledice na Zivotnu sredinu, zbog male
gustine naseljenosti stanovnistva i niskog stepena tehnicko-tehnoloskog razvoja. Tek u srednjem
veku, razvojem veéih gradskih naselja, javljaju se prvi problemi sa snabdevanjem stanovnistva
¢istom pijacom vodom, odvodenjem otpadnih voda i odlaganjem otpada. Od tada, zagadivanje
prirodne sredine i iscrpljivanje prirodnih resursa postaje neodvojivi deo ekonomskog prosperiteta
i nacina zivota ljudi, a kad je doSlo do industrijske revolucije krajem XVIII veka - dostigli
su ogromne razmere. Do danas, ucinjena je velika Steta biosferi, uniStene su mnoge biljne i
zivotinjske vrste, neobnovljivi prirodni resursi se prebrzo i nekontrolisano iscrpljuju, obnovljivi
prirodni resursi se iscrpljuju brze nego $to se obnavljaju, klima se globalno menja, koli¢ine
ispustenih zagadujué¢ih materija odavno su prevazisle kapacitet samopreciséavanja ekosistema
pa se u njima nagomilavaju itd. Zbog srazmerno visokih troskova i neodgovarajuéih zakonskih
regulativa, dugo je izostajala kontrola ispustanja otpada u prirodne recipijente. Sve to dovelo je

do zagadenja zivotne sredine ogromnih razmera.

Tek 70-tih godina XX veka drustvo je postalo svesno dotadasnjeg nemara prema prirodnom
okruZenju i resursima koje je nemilosrdno iscrpljivalo. Suocen sa ¢injenicom da je uz takav odnos
prema planeti razvoj ljudske populacije dugoro¢no neodrziv, pa ¢ak i da je njen sam opstanak

doveden u pitanje, ¢ovek je hitno morao da pristupi ublazavanju posledica u¢injene Stete i da
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preduzme mere kako bi sprec¢io dalje unistavanje sredine u kojoj zivi. Tada se prvi put pominje
pojam odrZivog razvoja. Kako drustvo mora i dalje ekonomski da napreduje i da se razvija, a
imajuéi u vidu da taj razvoj ne sme prevazilaziti okvire i kapacitete koje nude Zivotna sredina
i prirodni resursi, razvijen je tzv. ekonomsko-ekoloski pristup, koji ¢ine tri osnovna elementa:
ekonomska odrzivost (odn. efikasnost), socijalna adekvatnost i ekoloska prihvatljivost. Da bi
razvoj bio odrziv, ova tri elementa moraju biti u ravnoteZzi. Prva dva su prepoznata i definisana
jos u posleratnom periodu kada je osnovni cilj bio §to pre obnoviti drustvene i ekonomske resurse
kroz nezaustavljivi razvoj industrije, a treéi je nov. Prepoznat je tek decenijama kasnije, kada
su posledice nekontrolisanog industrijskog razvoja postale vidljive, odrazavajuéi se na zdravlje i
kvalitet Zivota.

Jedan od najveéih problema u tom smislu predstavlja voda za pi¢e. Zbog brzog porasta
broja ljudi u svetu, zbog prirodno ograni¢ene dostupnosti vode za pi¢e u odredenim delovima
planete, zbog klimatskih promena, a najviSe zbog intenzivne eksploatacije i zagadivanja vodenih
ekosistema, sve veéi broj drzava se suocava sa nedostatkom vode za piée. Ocekuje se da ¢ée se
koli¢ina slatke vode dostupne za snabdevanje stanovnistva u narednih nekoliko decenija smanjiti
za tre¢inu. Prema podacima UNICEF-a i Svetske zdravstvene organizacije, procenjuje se da 844
miliona ljudi u svetu nema pristup svezoj vodi za piée, dok 5 do 6 hiljada dece svake godine
umre zbog nekog problema povezanog sa vodom — nedostatak vode, bolesti izazvane vodom
neodgovarajuéeg hemijskog i mikrobioloskog kvaliteta, itd [1].

Voda spada u obnovljive resurse. Medutim, ona u prirodi kruzi kroz cikluse iskoris¢avanja,
upotrebe, ispustanja u prirodne recipijente pre ili nakon preci§éavanja i povratka u ciklus kroz
atmosfersku ili tekuéu vodu, pri ¢emu se njen kvalitet konstantno pogorSava optere¢ivanjem
raznim Stetnim materijama hemijskog, biologkog i radioloskog porekla.

SaCuvati preostalu ¢istu vodu i smanjiti zagadenje prilikom njenog eksploatisanja u XXI veku
prestavlja pitanje opstanka, pa je ¢ovek najzad pristupio reSavanju ovog problema na svim
nivoima. Pored preciséavanja vode koja ée biti direktno namenjena za pi¢e, moraju se precis¢avati
i svi otpadni tokovi koji se ispuStaju u prirodne recipijente, kako ne bi doslo do zagadenja
povr8inskih i podzemnih voda razli¢itim organskim i neorganskim Stetnim materijama. Jedna od
mogucénosti usStede vode i smanjenja iscrpljivanja izvorista jeste ponovno koriSéenje otpadnih voda
nakon odgovarajuéeg preciséavanja, a osnovni preduslov za to je razvoj tehnologija, materijala
i opreme koji su efikasni, isplativi i pouzdani. Intenzivnim nau¢nim istrazivanjima doslo se
do velikog broja ovakvih metoda, ¢ija priroda moze biti fizicka, hemijska i bioloska, a pojedini
postupci se medusobno ne isklju¢uju veé se Cesto kombinuju i dopunjuju, ¢ineéi kompleksan
sistem za preciS¢avanje vode. TaloZenje, koagulacija i flokulacija, jonska izmena, membranski
procesi, elektrohemijske metode i adsorpcija su u praksi najzastupljeniji postupci preciséavanja
vode. Nedostaci ovih metoda su visoki operativni troskovi, niska efikasnost, slaba selektivnost
i specificnost prema odredenim zagadujué¢im materijama, kao i zaostajanje toksi¢nog mulja i/ili
¢vrstog otpada nakon procesa preciséavanja.

Ono §to izdvaja adsorpciju iz ove grupe postupaka je jednostavno izvodenje procesa,
prilagodljivost razli¢itim tehni¢kim i operativnim moguénostima, niska potrosnja energije i
dobar koeficijent isplativosti. Najveéa prednost adsorpcije ogleda se u moguénostima koriséenja

siroke palete prirodnih i sintetickih materijala u svojstvu adsorbenta, $to dalje omoguéava
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kreiranje procesa pre¢iséavanja prema konkretnim potrebama i poveéanje ekonomicnosti i

ekoloske prihvatljivosti ovog procesa.

Kada je u pitanju uklanjanje teskih metala kao zagadujuéih materija iz vode, postoji ¢itav niz
adsorbenata koji se uspes$no koriste za ovu svrhu. To su razni ugljeni¢ni materijali, aktivni
ugalj pre svega, prirodne gline i zeoliti. Visoka cena proizvodnje, aktivacije i regeneracije ovih
materijala ogranic¢ava njihovu Siru komercijalnu primenu. ReSenje za ovaj problem je videno
u upotrebi razli¢itih vrsta poljoprivrednog, Sumarskog i industrijskog otpada koji sa razli¢itom
efikasnoscéu i selektivnoséu mogu da adsorbuju odredene teske metale iz vodenih rastvora. Tako
dolazimo do pojma biosorpcije, koja za uklanjanje zagadujuéih materija iz vode koristi razli¢ite
vrste biomase, uglavnom otpadne. Otpadna biomasa je lako dostupna, jeftina, pa ¢ak i besplatna,
a moze ispoljiti sasvim zadovoljavajuéi kapacitet adsorpcije organskih i neorganskih materija, pre
svega teskih metala. Uocavanje potencijala iskoriséenja biomase u svrhu adsorpcije pokrenulo
je veliki broj istrazivaca da ispitaju moguénosti preciséavanja razli¢itih supstrata, a na prvom

mestu vode, primenom dostupnih prirodnih materijala.

Osnovna prepreka Siroj komercijalnoj primeni otpadne biomase u svrhu precis¢avanja vode jesu
neuniforman hemijski sastav i struktura, zbog ¢ega je tesko predvideti njeno ponasanje prilikom
primene za adsorpciju nekog jedinjenja. Tesko je sagledati i razjasniti sve mehanizme prema
kojima se odvija proces adsorpcije, i neophodno je za svaki materijal i polutant ispitati kapacitet
i kinetiku biosorpcije. Takode, za svaki konkretan slucaj je potrebno utvrditi optimalne radne
uslove pri kojima se postize maksimalna efikasnost adsorbenta, uz minimalni utrosak vremena i
energije. Pri svemu tome, posebnu paznju treba obratiti na to da li otpadna biomasa izluzuje
neke materije u vodu, koje vrste i u kojoj meri.

Tako se potencijalni biosorbenti veoma intenzivno istrazuju poslednjih godina, nezahvalno je
porediti rezultate dobijene za razlicite, pa Cak i za istu vrstu biosorbenata, jer bioloski materijal
u zavisnosti od porekla i mnogih drugih faktora moze ispoljavati svoje specifi¢nosti, koje se onda
odrazavaju na kapacitet adsorpcije i optimalne radne uslove. Ipak, bioloski materijal moze biti
razvrstan u nekoliko osnovnih grupa, spram svoje strukture i hemijskog sastava, tako da se neka
osnovna predvidanja njihovog potencijala za biosorpciju odredenih polutanata i karakteristike
procesa mogu dobiti iz literaturnih podataka. Na osnovu toga se kreira plan eksperimenta kojim
¢e se detaljno ispitati i definisati svi neophodni parametri procesa i izvesti zakljucak o tome da li
je ekonomicno koristiti neki materijal kao biosorbent i pod kojim optimalnim uslovima se postizu

najbolji rezultati.

IzluZeni rezanci Seéerne repe, koji nastaju kao otpad u industriji Seéera, u literaturi su ve¢ poznati
kao potencijalno efikasan biosorbent za uklanjanje teskih metala iz vodenih rastvora. Spadaju u
lignocelulozne materijale, i mogu se nac¢i opSirni podaci o njihovoj karakterizaciji, potencijalu za
adsorbovanje jona teskih metala, adsorpcionim izotermama i kinetici procesa u SarZnim uslovima.
Ono $§to nedostaje u literaturi jesu podaci o ponaSanju izluzenih rezanaca Secerne repe u uslovima
kontinualne adsorpcije, koja je sa stanovista prakti¢ne primene interesantnije reSenje u odnosu

na Sarzni proces.

Okosnica ove doktorske disertacije bila je upravo ispitivanje moguénosti koriséenja izluzenih
rezanaca SeCerne repe u svrhu biosorpcije jona teskih metala, konkretno jona bakra, Cu(II), u
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dinamickim uslovima kontinualnog procesa. Eksperimenti su dizajnirani odabirom nezavisnih
promenljivih za koje se o¢ekuje da znacajno uti¢u na ispitivani odziv, a dobijeni eksperimentalni
podaci su matematicki i statisticki obradeni. Opisani su kinetickim modelima na osnovu kojih
se moze pretpostaviti mehanizam odvijanja adsorpcije u koloni, brzina i korak koji odreduje
brzinu procesa, a nakon evaluacije i verifikacije modela na osnovu odabranog kriterijuma veli¢ine
odstupanja predloZene jednacine, izvrSena je optimizacija nezavisnih parametara u odnosu na
zeljeni izlazni parametar. Kako bi se bolje razjasnili i dokazali pretpostavljeni mehanizmi
adsorpcije, eksperimenti su dalje proSireni na jos dva lignocelulozna otpadna biologka materijala
— pSeni¢nu slamu i piljevinu drveta topole, a ispitano je i ponasanje jona hroma, Cr(VI), prilikom
adsorpcije izluZenim rezancima Secerne repe. U svrhu boljeg razumevanja nacina vezivanja
jona bakra na rezance, uradena je i analiza funkcionalnih grupa i strukture adsorbenta pre
i posle adsorpcije jona bakra, infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom
signala (FTIR). Ovim je zaokruZena analiza mehanizama kontinualne adsorpcije jona bakra
iz vodenih rastvora izluZzenim rezancima Sec¢erne repe, i definisani su radni uslovi pri kojima
se postize najbolje iskoriS¢enje adsorbenta. Omno Sto se postavlja kao veliki problem nakon
primene adsorpcije za uklanjanje toksi¢nih supstanci uopste — jeste postupanje sa iskori§¢enim
adsorbentom. Veéina adsorbenata, ukljuc¢ujuéi i biosorbente, moze da se regenerise desorpcijom
vezanih jona i zatim ponovo koristi. Medutim, u praksi desorpcija ima ozbiljne nedostatke, u
vidu koriSéenja rastvora jakih kiselina koji, optereéeni onim istim jonima teSkih metala koji su
uklonjeni iz vode, zaostaju kao otpad procesa. Cak i kada se ovaj izlazni efluent na odgovarajuéi
nacin zbrine, treba imati u vidu da se svakim krugom adsorpcije-desorpcije kapacitet adsorbenta
u manjoj ili ve¢oj meri smanjuje. To zna¢i da ¢e u nekom trenutku, posle odredenog broja
ciklusa, kapacitet adsorbenta opasti toliko da vise neée biti ekonomicno koristiti ga za uklanjanje
Stetnih materija iz vode. Tada se taj adsorbent mora odloziti i zameniti novim. Iskorigéeni
adsorbenti se danas uglavnom spaljuju, a pepeo se zatim odlaze na deponije, Sto moze biti
opasno i rezultovati vra¢anjem teskih metala u zivotnu sredinu, ukoliko se deponovanje pepela
ne izvede na odgovarajué¢i nac¢in. Neke od moguénosti reSavanja ovog problema su koriSéenje

dobijenog pepela kao punila u proizvodnji keramike, boja, plastiénih masa, gume, cementa.

Ukoliko bi se dokazalo da dodatak pepela ne uti¢e negativno na reoloske, elasti¢ne i mehanicke
osobine dobijenih materijala, kao i da oni prilikom upotrebe ne izluzuju jone teskih metala —
time bi se resio problem odlaganja toksi¢nog otpada iz procesa adsorpcije, dobili bi se proizvodi
sa dodatom vrednoSéu, a teSki metali bi se trajno uklonili iz ekosistema jer se guma nakon
isteka radnog veka potpuno reciklira i vraéa u proizvodnju gume kao punilo. Time se bavi
drugi deo istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije. Pepeo dobijen spaljivanjem izluzenih
rezanaca Sec¢erne repe nakon zasi¢enja jonima bakra umesan je u elastomernu matricu za dobijanje
proizvoda od gume, pri ¢emu su praceni parametri umeSavanja i vulkanizacije, a zatim su
odredivane karakteristike dobijenih proizvoda, na osnovu ¢ega se procenjuje koliko dodatak
odredene koli¢ine pepela uti¢e na svojstva gotovog proizvoda.

Na kraju, izvrSeno je ispitivanje izluzivanja jona bakra iz gume u vodu, kako bi se mogao
zaokruziti ceo ciklus ispitivanja potencijalnog koriséenja izluzenih rezanaca Seéerne repe kao
biosorbenta. Time su dobijeni podaci o efikasnosti adsorpcije, mehanizmima po kojima se ona
odvija, Sta na njih utice i koji korak odreduje kinetiku procesa, koji su optimalni uslovi pri kojima
se postize najefikasnije uklanjanje jona bakra iz vodenih rastvora, na koji nacin se iskorisé¢eni
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biosorbent zasi¢en opasnim supstancama moze bezbedno ukloniti iz Zivotne sredine, i to tako da
se dobiju proizvodi sa dodatom vrednoséu, koji ispunjavaju zadate parametre kvaliteta i potpuno
su bezbedni po okolinu. Dobijeni rezultati mogu posluziti kao dobra osnova za kreiranje prakti¢ne
primene izluzenih rezanaca Seéerne repe za uklanjanje jona bakra iz otpadnih voda kontinualnim

procesom adsorpcije, od samog postavljanja kolone do iskoriSéenja zasi¢enog adsorbenta.
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2 Teorijski deo

Teski metali u zivotnoj sredini predmet su multidisciplinarnih nau¢nih istrazivanja. Kada se
razmatra prirodno poreklo tegkih metala u Zivotnoj sredini, njima se bave geologija, mineralogija
i geohemija. Kada je predmet izucavanja detekcija teskih metala i njihova interakcija sa
elementima Zzivotne sredine, kao Sto su voda, vazduh i zemljiste, to je tema za analiticku,
fizicku i koloidnu hemiju. Problemom uticaja teskih metala na ekosisteme i zdravlje Zivog sveta
bave se biologija, ekologija, ekotoksikologija i medicina, dok se smanjenjem zagadenja zivotne
sredine teskim metalima i njihovim uklanjanjem iz razli¢itih ekosistema ujedinjeno bave ekologko,

tehnolosko i hemijsko inzenjerstvo [2].

Voda, kao najvazniji faktor Zivota na Zemlji, moze biti zagadena teskim metalima iz prirodnih
i antropogenih izvora. Tokom poslednja dva veka antropogeno zagadenje vode, prouzrokovano
razli¢itim ljudskim delatnostima, predstavlja mnogo znacajniji izvor zagadenja od prirodnog,
uzrokovanog sastavom geoloske podloge [3]. Zagadenje vode teskim metalima predstavlja veoma
znacajno ekolosko i socio-ekonomsko pitanje, za koje je moderna nauka ponudila brojne strategije

i reSenja, a neprekidno se radi na njihovom unapredenju.

2.1 Teski metali u zivotnoj sredini

Iako je termin ,teski metali“ u Sirokoj upotrebi veé vise od 60 godina, ne postoji precizna definicija
koji elementi spadaju u ovu grupu, niti je ijedno regulatorno telo, poput IUPAC-a, ikada priznalo
ovu klasifikaciju [4]. Uopsteno, to su elementi koji imaju specifi¢nu tezinu veéu od 5 g-cm™3 [5],
atomski broj veéi od 20 [6] i uobicajene osobine metala, kao Sto su rastegljivost, provodljivost,
specificnost za gradenje liganada, stabilnost u obliku katjona itd [7]. Ima oko 40 elemenata koji

ispunjavaju ove kriterijume.
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Spram svoje uloge u bioloskim sistemima, teski metali se dele na esencijalne i neesencijalne
[8].  Esencijalni teski metali su neophodni zivim ¢elijama kao mikronutrijenti za normalno
odvijanje metaboli¢kih procesa i u odredenim malim koncentracijama moraju biti prisutni u
organizmu. Oni su neophodni konstituenti nekoliko klju¢nih enzima i imaju vaznu ulogu u
razli¢itim oksido-redukcionim reakcijama u ¢eliji. U ovu grupu spadaju bakar (Cu), cink (Zn),
mangan (Mn), nikl (Ni), gvozde (Fe), hrom (Cr), molibden (Mo), kobalt (Co) i selen (Se) [9].
Njihov nedostatak u zivim ¢elijama dovodi do opadanja ili blokiranja metabolicke aktivnosti [10].
Neesencijalne teske metale Zivi organizmi ne Koriste za svoje fizioloske i biohemijske procese
u metabolizmu, i veé¢ pri niskim koncentracijama su veoma Stetni za bioloski sistem, utic¢uéi
negativno na funkcionisanje ¢elijskog metabolizma i ekspresiju gena. U ovu grupu spadaju
kadmijum (Cd), ziva (Hg), olovo (Pb), arsen (As) i drugi [11,12]. Bili esencijalni ili ne, svi
teski metali su preko odredene koncentracije toksi¢ni za zivi svet.

2.1.1 Izvori i rasprostranjenost teskih metala u prirodi

Poreklo teskih metala u Zivotnoj sredini moze biti prirodno i antropogeno. Teski metali koji
se prirodno nalaze u zemljistu vode poreklo od matic¢ne stene, odnosno supstrata na kojem je
zemljiSte nastalo [13]. Oni se kroz razli¢ite ekosisteme rasprostiru putem vulkanskih erupcija,
erozija mineralnih depozita, isparavanja okeana i opstih procesa pedogeneze. Metali prirodno
prisutni u Zivotnoj sredini ne uti¢u na poveéanje zagadenja, jer iako njihova koli¢ina varira
od mesta do mesta, ona je skoro uvek ispod granice dozvoljenog [2]. Tek meSanjem ¢oveka u
prirodne procese njihovog deponovanja i distribuiranja u prirodi kroz razli¢ite delatnosti, pre
svega industriju, poljoprivredu i urbanizaciju, oni postaju zagadivaci [14,15|. Na Slici 2.1 je dat
uporedni prikaz prirodnog i antropogenog porekla nekih teskih metala u Zivotnoj sredini, dok

Slika 2.2 predstavlja poreklo teskih metala u vodi za pice.

A Cd;
S5 1%
Cd; 3(@ Cu;
% I, 6%
Zn; 23%
Cu;
35% 99%
Pb;
Pb; ’
9% 57%
a) b)

Slika 2.1 Uporedni prikaz porekla teskih metala u Zivotnoj sredini: a) prirodno poreklo; b)
antropogeno poreklo [14]

Teski metali se danas veoma Siroko koriste za elektroliticko presvlacenje predmeta od gvozda, za
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Slika 2.2 Prirodno i antropogeno poreklo teskih metala u prirodnim vodama [10]

izradu kablova i raznih upotrebnih predmeta, u hemijskoj industriji, u elektronici, neizostavni
su deo svih naprednih tehnologija itd. Obzirom na to da svaka od ovih grana industrije generise
odredenu koli¢inu otpada tokom proizvodnog procesa, koji se vrlo ¢esto ne preraduje i ne odlaze
na odgovarajuéi nacin, teSkim metalima se preko zemljiSta i vodenih ekosistema otvara prolaz u
lanac ishrane [6].

Razli¢ite grane industrije oslobadaju veoma velike koli¢ine teskih metala u prirodu, Tabela
2.1. Neke od njih, kao Sto je metalurgija, direktno zagaduju okolinu tako Sto ekstrahuju,
preraduju i koriste metale, dok neke druge okolinu zagaduju indirektno, koriste¢i, na primer,
fosilna goriva [16]. Fabrike tekstila i $tavionice koZe, kao i rudnici prilikom ekstrahovanja rude i
ispiranja jalovine, izbacuju velike koli¢ine vode kontaminirane teskim metalima, koja dospeva u
vodotokove, te se oni na taj na¢in inkorporiraju u lanac ishrane [17]. Velike koli¢ine teskih metala
nastaju u industriji pesticida, herbicida, vestackih dubriva, boja, lakova, lekova, u destilerijama,
fabrikama akumulatora itd [18,19].

Primena savremenih agrotehnickih mera za unapredenje poljoprivredne proizvodnje takode
doprinosi zagadenju okoline teskim metalima, jer mnoga dubriva, pre svega mineralna, sadrze
teske metale u vidu necistoéa, pa njihovom kontinuiranom primenom dolazi do akumulacije teskih

metala u zemljistu [16].

Pojacan saobrac¢aj emituje u zivotnu sredinu znacajnu koli¢inu teskih metala, a najvise bakar,
molibden, olovo, antimon (Sb) i cink [20]. Razvoj elektronskih tehnologija u mnogome je doprineo
zagadenju Zzivotne sredine teskim metalima, jer se neadekvatnim rukovanjem elektronskim
otpadom oni lako otpustaju u okolinu. U elektronskom otpadu najvise ima bakra i kadmijuma
[21].

Za razliku od veéine organskih zagadujué¢ih materija, koje ée se vremenom pod dejstvom
odredenih faktora razgraditi do ugljen-dioksida i vode, teski metali se ne razgraduju, veé se

akumuliraju u Zivotnoj sredini, tako sto se deponuju u vodi, sedimentu, zemljistu i Zivim
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organizmima. Takode, teski metali mogu da migriraju iz jednog ekosistema u drugi, $to dodatno
komplikuje njihovu detekeiju i uklanjanje [22].

Tabela 2.1 Antropogeni izvori teskih metala u Zivotnoj sredini

Izvori Literatura
70 Industrija celika; prerada rude uglja; galvanizacija; sagorevanje 12,23, 24]
otpada
=N Industrija me‘Fa,lne galanterije; sagorevanje fosilnih goriva; 12,3,6,23]
= prerada rude nikla
g Cu Industrija. bOjE.i; .farmz.xceutska industrija; elektronski otpad; 12,6,23,25]
% sagorevanje fosilnih goriva
Oy Industrija celika, legura, inhibitora korozije, pigmenata, koze, 12,22, 23]

tekstila, stakla, keramike, nosaca za audio i video podatke

Pb  Industrija baterija, kablova, cevi, boja, legura, aditiva za goriva [3,6,22,23]

Industrija hlora, kausti¢ne sode, farmaceutskih proizvoda, 116, 23,26, 27]

ogledala, Zivinih lampi, nekih fungicida; medicinski otpad e

Prateé¢i element ruda cinka i bakra; nusproizvod topljenja rude;

fosfatna dubriva; deterdZenti; naftni derivati; adsorberi neutrona [2,3,16,23|

u nuklearnim reaktorima

Industrija pesticida, herbicida, insekticida, stakla, lekova,

As  poluprovodnika, dioda, infracrvenih detektora, boja itd; [2,6,16,23]
topionice metala; laserska tehnologija

Neesencijalni
Q
o,

Izvori bakra

Bakar (lat. cupprum) ima atomski broj 29 i nalazi se u 4. periodi IB grupi periodnog sistema
elemenata. To je crvenkast metal koji se lako oblikuje i rasteZze, odlican provodnik toplote i
elektriciteta. Atomska masa mu je 63,55 i u prirodi se nalazi uglavnom kao dvovalentan. Gradi
razli¢ite sulfide, sulfate, karbonate, a moze se naci i u elementarnom stanju [2]|. U zavisnosti od
pH vrednosti, u vodi se nalazi kao slobodan jon ili kao hidroksid [23,28].

Bakar se siroko koristi u proizvodnji kablova. Ulazi u sastav raznih legura, kao Sto su mesing
i bronza. Koristi se u proizvodnji dubriva, baktericida i fungicida, komponenti sto¢ne hrane
itd. U zivotnu sredinu dospeva najvise kroz vestacka dubriva, ali i kroz razli¢ite otpadne tokove

metalurgije, proizvodnje ¢elika i sagorevanja uglja [2].

Izvori hroma

Hrom (lat. chromium) ima atomski broj 24 i nalazi se u 4. periodi i VIB grupi periodnog
sistema elemenata. To je srebrnkast, sjajan metal, atomske mase 52,00. U prirodi je najstabilniji
trovalentni hrom, najéesée u obliku katjona Cr3" i anjona CrO, ", a sledi ga Sestovalentni hrom
koji se najéesce nalazi u obliku anjona Cry0,?~ i CrO,2~ [9]. Dobro se rastvara u neoksidisuéim
mineralnim kiselinama, ali se ne rastvara u hladnoj vodi i azotnoj kiselini, tako da ima namenu
za proizvodnju antikorozivnih legura [2]. Hrom u prirodnu sredinu dospeva iz razli¢itih prirodnih
i antropogenih izvora, a najveée koli¢ine hroma emituju industrijski pogoni za proizvodnju celika,
hromata, ferohromatnih i hromatnih boja, oksidativnih sredstava, katalizatora, dubriva itd.

Hrom koji se ispusta u Zivotnu sredinu iz ovih izvora je pretezno u obliku Sestovalentnih jona [29].
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2.1.2 Toksi¢nost teskih metala po Zivi svet

Za 35 metala je poznato da mogu imati Stetan uticaj na Zivi svet od kojih 23 spadaju u
grupu teskih metala [30]. Pojedini teski metali, koji su ve¢ definisani kao esencijalni, u niskim
koncentracijama su neophodni za pravilno funkcionisanje bioloskih sistema [8]. Oni igraju vaznu
ulogu u biohemijskim i fizioloskim procesima u ¢eliji, kljuéni su za funkcionisanje nekih enzima
a ucestvuju i u mnogim oksido-redukcionim reakcijama. Medutim, pri vi§im koncentracijama i
ovi metali ispoljavaju toksi¢no dejstvo prema zivom svetu, te postaju podjednako opasni kao i
neesencijalni [9,19]|. Posebnu opasnost predstavlja uklju¢ivanje teskih metala u lanac ishrane, jer
je veéina njih veoma toksi¢na i moze izazvati brojna akutna osteéenja. Pored toga, teski metali
imaju osobinu da se akumuliraju u zivim éelijama jer imaju dug bioloski poluZivot i otporni su
na degradacione procese unutar ¢elije, tako da su potencijalno opasni ¢ak i kada su u okolini

prisutni u veoma niskim koncentracijama [22].

Postoji nekoliko mehanizama Stetnog dejstva teskih metala na Zive céelije. Oni mogu izazvati
oksidativni stres formiranjem slobodnih radikala, ¢ija koli¢ina u nekom momentu prevazilazi
antioksidativni kapacitet odbrane celije, $to dovodi do njenog ostecenja i smrti [9]. Dalje,
joni metala kada dospeju u Zive éelije vezuju se za razli¢ite biomolekule, kao Sto su proteini
i nukleinske kiseline, uti¢uéi na njihove funkcije [31]. Takode, oni mogu zameniti esencijalne

metale u molekulima pigmenata i enzima, ometajuéi njihovu funkciju [8].

Ovim i drugim mehanizmima ometanja fizioloskih i biohemijskih funkcija Zivih ¢elija, teski
metali mogu izazvati razli¢ita oboljenja Zivih organizama, a koja i kakva, to zavisi od vrste
metala, njegove koncentracije, oksidativnog stanja, prisustva drugih komponenata u okolini sa
kojima stupaju u interakciju itd. Pored toga, osobine samih organizama, kao $to su bioloska
prilagodenost i fiziolosko stanje, igraju veoma vaznu ulogu u ispoljavanju toksi¢nosti teskih
metala [9]. Do Cega najcesce dovodi izloZzenost visokim koncentracijama pojedinih tegkih metala

u organizmu ¢oveka, prikazano je u Tabeli 2.2.

Uloga bakra u ljudskom organizmu

Bakar je jedan od vaZznijih mikronutrijenata, neophodan ljudskom organizmu u koli¢ini 1-1,5
mg kroz hranu, dnevno [34]. Razli¢ita jedinjenja bakra igraju znacajnu fiziolosku ulogu u zivim
organizmima, ucestvujuéi u procesima fotosinteze, disanja, metabolizmu ugljenih hidrata, azota i
proteina. U ljudskom organizmu, bakar je sastavni deo oko 30 enzima, kao §to su feroksidaze I i II,
koji katalizuju oksidaciju Fe(II) u Fe(III), citohrom C oksidaza, koja predstavlja krajnju oksidazu
u respiratornom lancu, i drugih |2]. Nedovoljna koli¢ina bakra u ljudskom telu dovodi do anemije,
poremecaja skeletnog i kardiovaskularnog sistema, o$teé¢enja nervnog sistema, keratinizacije kose,

deficita neurotransmitera dopamina i norefedrina itd.

Bakar ima svojstvo da se deponuje u razli¢itim organima, pre svega mozgu, kozi, jetri i pankreasu,
sve dok ne dostigne nivo pri kojem ispoljava toksi¢ne efekte po organizam. Visoke koncentracije
bakra doprinose poremecajima kao $to su anoreksija, migrena, alergije, hiperaktivnost kod dece
i poremecaji ucenja itd [35].
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Tabela 2.2 Toksicni efekti nekih teskih metala po ljudski organizam

Izvori Literatura

U veéim koncentracijama izaziva gréeve u stomaku, umor,
Zn  vrtoglavicu, iritaciju koze, mué¢ninu, konvulzije, anemiju, ¢ak i [6,10,23]
smrt
Pri visokim koncentracijama karcinogen, izaziva pluéni edem,
Ni  pneumoniju, probleme sa bubrezima i gastrointestinalnim [6, 10,14, 23|
traktom, ekceme, oste¢enje DNK
Pri veéim koncentracijama izaziva anemiju, oSteéenja jetre
Cu i bubrega, iritaciju intestinalnog trakta, iritaciju centralnog 6,10, 23, 30]
nervnog sistema praé¢enu depresijom, itd
Heksavalentni hrom je karcinogen; alergijski dermatitis, opadanje
kose

Esencijalni

22,23, 32]

Toksi¢an za centralni nervni sistem, bubrege, reproduktivni i
gastrointestinalni trakt; izaziva kratkotrajne gubitke pamdenja,
problem sa koordinacijom, smanjenje sposobnosti ucenja kod
dece, neurodegenerativne poremecaje itd.

Pb [3,6,14,23]

Hg  Neurotoksin, izaziva oStec¢enja bubrega i pluca, bolove u grudima |9, 14,16, 22, 23|

Ometa funkciju enzima, izaziva bolnu osteomalaciju u
Cd  kombinaciji sa disfunkcijom bubrega; mutagen i karcinogen; [3,10,14,16,23]
prodire kroz placentu, oStec¢uje ¢elijsku membarnu i DNK
Karcinogen, mutagen; ometa ¢elijske procese, izaziva melanoze,
keratoze, hiperpigmentaciju; imunotoksin

Neesencijalni

[23,32,33]

Uloga hroma u ljudskom organizmu
Za zivotinjske organizme hrom je takode esencijalan mikronutrijent. Cr(III) je neophodan
za pravilno funkcionisanje metabolizma glukoze, a njegov nedostatak dovodi do poremeéaja

tolerancije na glukozu kao i do porasta nivoa insulina, holesterola i triglicerida u krvi [2].

Za razliku od Cr(III), Cr(VI) je toksican. On spada u grupu I humanih karcinogena, sa
respiratornim organima kao naj¢eS¢om metom [36]. Pored toga, Cr(VI) je drugi najéescéi
kozni alergen posle nikla, i izaziva alergijski kontaktni dermatitis. Pri visim koncentracijama
Sestovalentni hrom izaziva abnormalnu enzimsku aktivnost, promenu hemijskog sastava krvi,
smanjuje otpornost prema patogenim mikroorganizmima, promene u ponaSanju, poremecaje
osmoregulacije itd [35]. Sestovalentni hrom je jak oksidans i moze da se redukuje u zivim celijama
pomocu razli¢itih redukujuéih supstanci kao sto su tioli ili askorbati. U reakciji izmedu Cr(VI)
i ovih supstanci nastaju reaktivna kiseoni¢na jedinjenja, kao Sto su superoksidni jon, vodonik
peroksid i hidroksilni radikali, koji dovode do oksidativnog stresa ¢elije i osteéenja ¢elijske DNK

i proteina [29].

2.1.3 Teski metali u vodi za pice i otpadnim vodama

U vodenim ekosistemima teSki metali se mogu prirodno naé¢i kao posledica suvog ili mokrog
talozenja atmosferskih soli i interakcije voda-zemljiste i voda-stene. Sadrzaj tesSkih metala
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u vodi poreklom iz prirodnih izvora zavisi od lokalne geologije, hidrogeologije i geohemijskih
karakteristika akvifera [3]. Izvor koji daleko znacajnije generiSe porast sadrzaja teskih
metala u prirodnim vodama i ovde predstavljaju razli¢ite ljudske delatnosti, industrijalizacija

i urbanizacija.

Danas se veliki deo vode namenjene preradi u vodu za piée crpi iz podzemnih izvora. Javno
snabdevanje vodom za pi¢e u Vojvodini se gotovo isklju¢ivo zasniva na podzemnim vodama
[37]. Iako su manje podloZne varijacijama u kvalitetu i zaSti¢enije od spoljasnjih uticaja u
odnosu na povrsinske vode, kvalitet podzemne vode je sve vise ugrozen ljudskom aktivnoséu.
Teski metali, pre svega Cd, Cu, Ni, Pb i Cr, nagomilavaju se u povrSinskim slojevima
zemlje kao posledica razli¢itih poljoprivrednih, rudarskih i industrijskih delatnosti, nakupljanja
komunalnog i industrijskog otpada, primene vestackih dubriva, herbicida i pesticida, odakle
prodiru do akvifera i zagaduju izvorista podzemnih voda [22|. Neki teski metali, kao $to su
Hg i Pb, dospevaju u atmosferu putem saobra¢ajnog zagadenja, odakle se izluCuju u zemljiste
putem padavina, a zatim prodiru u akvifere ili povrSinskim oticanjem dospevaju u izvorista
povrsinske vode. Industrija Celika, plastike, akumulatora i baterija posebno doprinose poveéanju
koncentracije ovih metala u vodi namenjenoj za pi¢e. Prisustvo arsena u vodi za piée je u najvecoj
meri geogenog porekla, mada i neke grane industrije i poljoprivrede mogu takode biti odgovorne
za povecanu koncentraciju ovog metala u pija¢oj vodi. Korozija cevi, cevnih obloga, hladnjaka,
rezervoara za vodu i ostalih elemenata sistema za vodosnabdevanje predstavlja znac¢ajan izvor
Cu, Pb, Ni, Cr, Fe i Zn u vodi za pice [30].

Iako neki metali mogu biti delimi¢no uklonjeni pre nego $to dospeju do akvifera zahvaljujuéi
izmeni jona sa komponentama zemljista, zagadenja akvifera teskim metalima su sve znacajnija.
Kretanje teskih metala kroz akvifer zavisi od interakcije jona odredenog metala sa okolinom. Ta

interakcija ¢e zavisiti od pH sredine, hidrolize, redoks potencijala i formiranja kompleksa.

2.1.4 Dozvoljene koncentracije teskih metala u vodi

Imajuéi u vidu znacaj vode za Zivi svet i njenu Siroku namenu, od vode za piée, vode za
navodnjavanje, preko vode namenjene odrzavanju higijene na svim nivoima, pa sve do otpadnih
voda koje dospevaju u prirodne recipijente i mogu zagaditi povrSinska i podzemna izvoriSta,
sadrzaj zagaduju¢ih materija je strogo regulisan propisima. Teski metali, kao supstance koje se
ne razgraduju u prirodi, imaju tendenciju bioakumulacije i toksi¢ni su za Zivi svet, obuhvaéeni
su sve strozijim propisima koji za cilj imaju sprecavanje njihove dalje emisije u Zivotnu sredinu

i prekoracenje odredenih koncentracija u vodama u prirodi [28].

Dozvoljene koncentracije teskih metala u vodama u prirodi

U cilju zastite zivotne sredine i zdravlja ljudi, sadrzaj zagadujué¢ih materija u vodama u prirodi
koje se koriste za dobijanje vode za pic¢e regulisan je propisima. U Republici Srbiji to je Uredba
o grani¢nim vrednostima zagadujuéih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu
i rokovima za njihovo dostizanje [38], a uskladivanje sa njenim odredbama predvideno je do
2032. godine. Kada su u pitanju teski metali, Uredba odreduje njihov maksimalan sadrzaj

samo u povrdinskim vodama, ne i u podzemnim [23]. Evropski propis koji ureduje ovu oblast
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je Direktva koja se odnosi na standarde kvaliteta Zivotne sredine u oblasti politike voda [39].
Grani¢ne vrednosti Ni, Cd, Hg i Pb u povr8inskim vodama definisani su posebno, Uredbom o
grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje zagaduju povrsinske
vode i rokovima za njihovo dostizanje [40]. U Tabeli 2.3 prikazane su maksimalno dozvoljene

koncentracije nekih teskih metala, definisane pomenutim uredbama.

Tabela 2.3 Maksimalno dozvoljene koncentracije teskih metala u povrsinskim vodama, prema
odgovarajucim uredbama, prg-L~

Klasa vode

Uredba Metal I I 1 v v
Arsen, As 5 10 50 100 >100

138] Hrom, Cr 25 50 100 250 >250
Bakar, Cu 5-112 5-112 500 1000 >1000
Cink, Zn 30-500 300-2000 2000 5000 >5000

Ziva, Hg 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

140] Nikal, Ni 34 34 34 34 34

Olovo, Pb 14 14 14 14 14

Kadmijum, Cd <0,45 0,45 0,6 0,9 1,5

Dozvoljene koncentracije teskih metala u vodi za piée

Razli¢ita regulatorna tela, uklju¢ujuéi razne organizacije, odbore i agencije koje se bave
zdravstvenom bezbednoSéu hrane i vode, propisale su maksimalno dozvoljene koncentracije
teskih metala u vodi za pice [10]. U zavisnosti od toga koje je regulatorno telo u pitanju, ove
koncentracije mogu biti preporuka, kao sto je to u slu¢aju Svetske Zdravstvene Organizacije [41],
a mogu biti i obavezujuca zakonska regulativa, kao Sto su evropska Direktiva o kvalitetu vode za
pice [42] i pravilnici na nivou pojedinih drzava. U Republici Srbiji je vazeéi Pravilnik o higijenskoj
ispravnosti vode za pice [43]. U Tabeli 2.4 prikazane su maksimalno dozvoljene koncentracije

vvvvv

Tabela 2.4 Maksimalno dozvoljene koncentracije pojedinih teskih metala u vodi za pice, prema
razlicitim organizacijama, odborima i zakonskim regulativama, pug-L1

Pravilnik o

Svetska Council hieiienskoi
Metal zdravstvena USEPA [44] Directive 98/83 . 181JENSKO)
organizacija [41] EC [42] ispravnosti vode
za pice [43]
Arsen, As 10 10 10 10
Kadmijum, Cd 3 5 ) 3
Hrom, Cr 50 100 50 50
Bakar, Cu 2000 1300 2000 2000
Ziva, Hg 6 2 1 1
Nikal, Ni 70 - 20 20
Olovo, Pb 10 15 10 10
Cink, Zn - 500 - 3000
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Dozvoljene grani¢ne vrednosti emisije teskih metala u otpadnim vodama

Kako su krajnji recipijenti otpadnih voda razli¢iti prirodni ekosistemi, nivo zagadujuéih materija
u njima mora biti stavljen pod kontrolu, kako bi se sprecilo zagadivanje Zivotne sredine. U
nasoj zemlji postoji Uredba o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i
rokovima za njihovo dostizanje [45]. Ova uredba se odnosi na tehnoloske otpadne vode po
proizvodnim sektorima, a u zavisnosti od toga da li se ove vode ispustaju u javnu kanalizaciju
ili direktno u recipijent definisane su razli¢ite graniéne vrednosti emisije (GVE) zagadujuéih
materija. Uredbom su obuhvacene i ocedne vode deponija, vode iz septickih i sabirnih jama,
otpadne vode od bioloskog preciséavanja otpada itd. U Tabeli 2.5 prikazane su GVE nekih
teskih metala u tehnoloskim otpadnim vodama koje se ispuStaju u kanalizaciju i u procednim

vodama deponija.

Tabela 2.5 GVE teskih metala u nekim otpadnim vodama, pg-L~"', [45]

Metal As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Tehn(.)loslie otpadne vode koje se ispuStaju u 02 01 1 2 005 1 02 2
kanalizaciju

Procedne vode deponija 01 01 05 05 005 1 05 2

2.1.5 Procena kvaliteta vode u odnosu na sadrzaj teskih metala

U cilju smanjenja stetnog uticaja teskih metala na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, neophodno je
najpre sprovesti adekvatnu procenu kvaliteta vode, kako bi se utvrdio izvor i stepen zagadenja.
Kao najbolja metoda za procenu ukupnog kvaliteta vode u odnosu na koncentraciju teskih
metala pokazao se indeks zagadenja teskim metalima, H PI (eng. Heavy metal Pollution Index).
On omoguéava da se na jednostavan nadin uporedi stepen zagadenja razli¢itih voda i mesta
uzorkovanja, a uzima u obzir kumulativan uticaj svakog pojedinog prisutnog metala na ukupan
kvalitet vode |46,47|. HPI se rac¢una preko sledec¢ih izraza:

" |M; — I
Q; = E — 100 (2.1)
i—1 Si — 1
gde je:

e n - broj razmatranih parametara
e M, - izmerena vrednost i-tog parametra
e [; - idealna (najvisa Zeljena) vrednost i-tog parametra

e S; - propisana najviSa dozvoljena vrednost i-tog parametra

Ovako izra¢unata veli¢ina se zove sub-indeks izra¢unat za zadati parametar i potrebna je da bi
se na kraju doslo do vrednosti HPI u odnosu na taj parametar:

> i Wi Q

HP] = =~=— ——
Z?:l Wi

(2.2)
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gde je W; znacaj i-tog parametra koji se dodeljuje svakom metalu ponaosob, ima vrednosti izmedu
0i 11 uglavnom je obrnuto proporcionalan standardnom dozvoljenom sadrzaju tog parametra u
vodi. Na primer, gvozdu se spram njegove toksi¢nosti po Zivi svet i Stetnog uticaja na Zivotnu
sredinu dodeljuje niska vrednost znacaja, pa i kada ga u vodi ima u veéim koncentracijama, to
mnogo ne doprinosi poveéanju HPI vode. S druge strane, veoma opasni i toksi¢ni metali, kao
Sto su Cd, Pb i As, se procenjuju kao veoma znacajni i imaju visoku vrednost W, tako da ¢e cak

i niske koncentracije ovih metala u vodi znacajno povecati H PI [46].

Kvalitet vode na osnovu vrednosti HPI moze biti procenjen kao: nisko zagadenje teskim
metalima (HPI<100), zagadenje na granici rizika (HPI=100) i visoko zagadenje teSkim
metalima (HPI>100) [3].

2.1.6 Metode uklanjanja teskih metala iz vode

Kada je HPI 100 ili veéi, smatra se da je voda neprihvatljivo kontaminirana teskim metalima,
pa se u proces pripreme ovakve vode za pi¢e moraju ukljuciti metode uklanjanja teskih metala.
To se odnosi i na otpadne vode koje se ispustaju u prirodne recipijente, jer teski metali na ovaj
nac¢in mogu lako da se distribuiraju kroz razli¢ite ekosisteme i da se ukljuce u lanac ishrane [30].
Danas je dostupno vise razli¢itih metoda kojima se mogu uspesno uklanjati teski metali iz vode
namenjene za pice i raznih otpadnih efluenata, medu kojima su najznacajnije sledece [6]:

Precipitacija

Flokulacija i koagulacija

Jonska izmena

Membranska filtracija

Bioremedijacija

Adsorpcija

Tehnika precipitacije podrazumeva dodavanje nekog hemijskog reagensa u vodu, kao Sto su
hidroksidi, sulfidi i helati, sa kojim joni metala reaguju i formiraju nerastvornu so. Nerastvorni
precipitat se lako izdvaja iz vode jednostavnim separacionim metodama, kao Sto su sedimentacija
i filtracija [48]. Ova tehnika je jednostavna za izvodenje, nije skupa i postize se zadovoljavajuci
nivo uklanjanja teskih metala iz vode [49]. Osnovna mana ove tehnike jeste Sto iza nje zaostaje
velika koli¢ina toksi¢nog mulja koji zahteva adekvatno rukovanje i odlaganje [50].

Tehnika koagulacije 1 flokulacije sluzi za uklanjanje teskih metala iz vode, tako Sto se rastvoreni
joni teskih metala prvo prevode u odgovarajuéi oblik (hidroksidi, kompleksi sa ligandima, neke
soli) u kojem su koloidno dispergovani u vodi, nakon ¢ega se izvodi njihovo nakupljanje u
flokule i izdvajanje iz vode. Najpre se joni destabilizuju dodavanjem pogodnog koagulanta
(aluminijum-sulfat, polialuminijum-hlorid, magnezijum-hlorid itd) da bi se omoguéilo njihovo
nakupljanje u vece agregate Cestica — flokule. Proces aglomeracije Cestica se moze potpomognuti

16



Nevena Blagojev Doktorska disertacija Teorijski deo

dodavanjem razli¢itih hemijskih agenasa - flokulanata, kao $to su razni organski makromolekuli,
poliakrilamid, polialuminijum-hlorid, natrijum-dodecil-sulfat itd [49]. Flokule se dalje izdvajaju
iz vode separacionim tehnikama, kao u sluc¢aju precipitacije. Flokulacija se ¢esto meSa sa
precipitacijom, ali postoji suStinska razlika. Kod flokulacije je cilj da se suspendovane koloidne
Cestice destabilizuju i aglomeriraju tako da se mogu mehanicki izdvojiti iz vode, dok kod

precipitacije rastvoreni joni metala grade nerastvorno jedinjenje sa dodatim agensom [2].

Jonska izmena je tehnika koja se uspesno primenjuje za izdvajanje jona teskih metala iz vodenih
rastvora, i jedna je od osnovnih tehnika kojima se teski metali uklanjanju iz efluenata metalurske
industrije [2]. Rastvoreni joni metala se vezuju za aktivne grupe na jonoizmenjivackoj masi,
dok se sa te mase u vodu emituju joni istog valentnog stanja i prema kojima masa ima manji
afinitet nego prema jonima koje treba ukloniti iz vode [49]. Mana ove tehnike je obi¢no visoka
cena jonoizmenjivackih smola, kao i zaostajanje nekih jona prema kojima metoda nije dovoljno
efikasna. U efluentu dobija se obi¢no i poviSena koncentracija jona natrijuma i kalcijuma koji se
oslobadaju sa smola u procesu izmene jona [50]. Nakon regeneracije jonoizmenjivackih smola,
dobijeni koncentrat metala se moze ponovo koristiti u proizvodnji za razne namene.

Membranska filtracija je tehnika kojom se sa visokim procentom efikasnosti uklanjaju teski metali
iz vode, 8to je uz uStedu energije, lako prilagodavanje razli¢itim kapacitetima prerade vode i
ekolosku prihvatljivost, ¢ini jednom od najpogodnijih metoda za smanjenje koncentracije teskih
metala u vodi [49]. Na osnovu veli¢ine ¢estica koje se zadrzavaju na membrani razlikuje se vise
membranskih procesa, a za uklanjanje teskih metala od znacaja su ultrafiltracija, nanofiltracija
i reversna osmoza (Slika 2.3).

o O ¢ ..'h M Suspendovane
. . .. © A a * Hoat
Mikrofiltracija P \.-'F Cestice
T8 L x
o > O
o » oK N .
© 4 4 ** e Makromolekuli
Ultrafiltracija o 45 xR
e N 0 **
O A @] o
S A% N Seceri
© A ° Dvovalentni joni
o A o ° J
Nanofiltracija ° e DDDDD Disosovane kiseline
S iA
O
° ‘A ‘/ Monovalentni joni
O . . .
o R Nedisosovane kiseline
Reversna osmoza o 4.4

(o]
O\ Voda

Slika 2.3 Podela membranskih separacionih procesa [51]

Ultrafiltracija koristi membrane prec¢nika 5-20 nm, ¢ime se uklanjaju Cestice molekulskih masa
1000-100 000 Da, i da bi se uspesno koristila za uklanjanje teskih metala, uglavnom se mora
racunati na prethodno vezivanje jona metala u komplekse sa nekim makromolekulima, kao Sto
je na primer hitozan [52]. Nanofiltracija podrazumeva membrane veli¢ine pora 0,5-2 nm koje
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uklanjanju 90% frakcije cestica veli¢ine 200-1 000 Da, ¢ime se moZe smanjiti koncentracija teskih
metala u permeatu za 40-50%. Veli¢ine pora membrana koje se koriste za reverznu osmozu su
u opsegu 0,1-1 nm i zadrzavaju molekule manjih molekulskih masa od 200 Da, ¢ime se postize
uklanjanje teskih metala vise od 95%. Svi ovi procesi se odvijaju pod povisenim pritiskom kao
pogonskom silom. U slu¢aju mikro- i ultrafiltracije ovaj pritisak (1-7 bara) je neophodan da bi
se savladao otpor membrane i polarizovani sloj koji ¢ine zadrzani molekuli, a kod nanofiltracije
(10-30 bara) i reverzne osmoze (20-50 bara) on sluzi da prevazide razliku hemijskih potencijala

koncentrata i permeata, odnosno osmotski pritisak [51].

Bioremedijacija predstavlja primenu razli¢itih bioloskih procesa ili samih Zivih organizama u
cilju imobilizacije polutanata ili njihovog razlaganja do neskodljivih/manje Skodljivih oblika
[53]. Redukovanje zagadenja podrazumeva degradaciju polutanata, njihovu detoksifikaciju,
mineralizaciju ili transformaciju. Kada su u pitanju teski metali, koji se ne mogu poput organskih
supstanci razgraditi, bioremedijacija uglavnom podrazumeva promenu njihovog oksidativnog
statusa do manje toksi¢ne forme, i/ili njihovu imobilizaciju u cilju smanjenja dostupnosti zivim
organizmima [54]. Bioremedijaciju mogu da sprovode razli¢iti mikroorganizmi, ali i viSe biljke
koje imaju sposobnost da apsorbuju zagadujuée materije iz zemljista ili vode kroz korenov sistem
i da ih kasnije akumuliraju u nadzemnim tkivima. Postoje i razli¢ite moguénosti interakcije

mikroorganizama i visih biljaka, $to moZze uéiniti postupak bioremedijacije jo$ efikasnijim [8].

v 2

Adsorpcija je tehnika koja se danas sve viSe koristi za precis¢avanje vode od teskih metala, a
posebno je interesantna zbog efikasnosti uklanjanja ¢ak i malih koncentracija ovih zagadujuéih
materija, kao i zbog ekoloski prihvatljive moguénosti koriséenja razli¢itih tipova otpadne biomase
kao adsorbenta. Prelaskom na biosorbente u svrhu uklanjanja jona teskih metala iz vode povecéava
se ekoloska prihvatljivost adsorpcije, a smatra se da su i efekti na ekonomic¢nost procesa pozitivni
[55].

Za uklanjanje jona teskih metala iz vode mogu se koristiti sve navedene metode, a najpogodnija
metoda se odreduje za svaki konkretan sluc¢aj posebno. Na odabir uti¢e pocetni nivo zagadenja,
stepen do kog se Zeli predistiti voda, prisustvo drugih materija u vodi, pouzdanost postrojenja,
ekoloska prihvatljivost i ekonomski aspekt, koji podrazumeva kapitalnu investiciju za izgradnju
postrojenja za precis¢avanje i eksploatacione troskove koji uklju¢uju potrosnju energije i troskove

odrzavanja [56].

2.2 Adsorpcija

Primena adsorpcije za uklanjanje teskih metala iz vode prepoznata je kao odrZziv pristup
u problematici preciséavanja otpadnih voda, razli¢itih industrijskih efluenata, podzemnih
voda, a posebno u procesima pripreme vode za pic¢e |57]. Posebne prednosti adsorpcije se
ogledaju u jednostavnom izvodenju procesa, prilagodljivosti razli¢itim tehnickim i operativnim
moguénostima, niskoj potrosnji energije i odlicnom koeficijentu isplativosti.  Uopsteno,
ekonomska i tehnicka isplativost celog procesa zavisi od vrste adsorbenta, operativnih uslova,
konfiguracije procesa, regeneracije i/ili odlaganja adsorbenta itd [58|.
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2.2.1 Definicija i osnovni principi adsorpcije

Adsorpcija je proces prenosa mase kojim se supstanca prevodi iz tecne ili gasovite faze na
povrsinu ¢vrste faze, za koju se vezuje fizickim ili hemijskim vezama [59]. To je fenomen porasta
koncentracije odredene supstance na povrsini ¢vrste faze ili na granici dveju faza. U svakoj tecnoj
ili ¢vrstoj fazi, atomi koji se nalaze pri povrsini izloZeni su neuravnotezenim privla¢nim silama
normalnim na povrsinu. Ove sile su zapravo samo ,produzeni krak” sila koje deluju unutar faze

i drze Cestice faze na okupu, tako da su direktno odgovorne za fenomen adsorpcije [60].

Povrsina ¢vrste faze koja moze posluZziti za vezivanje razli¢itih supstanci karakterise se aktivnim
mestima bogatim energijom na koja se vezuju rastvorene supstance iz susedne, najcesée te¢ne

faze, zahvaljujuéi svom naelektrisanju i/ili prostornom orijentisanoséu [55].

Osnovni pojmovi koji su od znacaja za razumevanje fenomena adsorpcije prikazani su na Slici
2.4.

Desorpcija
Tecna faza O O OO‘/ Adsorbat
— . Adsorpcua } adiar;iije
Cvrsta faza : E:—Adsorbent

Slika 2.4 Osnovni pojmovi adsorpcije, Sematski prikaz [55]

Supstanca koja sadrzi aktivna mesta za vezivanje supstanci iz teCne faze naziva se adsorbent,
dok se supstanca koja se adsorbuje naziva adsorbat. Proces adsorpcije je zavistan od razli¢itih
parametara, kao Sto su temperatura, vrsta adsorbenta i adsorbata, koncentracija adsorbata
u teCnoj fazi, pH vrednost te¢ne faze, veli¢ina Cestica adsorbenta, vreme kontakta itd, tako
da promenom nekih od ovih parametara moze doé¢i do vrac¢anja molekula vezanih za povrsinu
adsorbenta nazad u te¢nu fazu, $to je proces poznat kao desorpcija [60].

Vrste adsorpcije

U zavisnosti od vrste interakcije molekula adsorbata i aktivnih mesta adsorbenta — razlikujemo
dve osnovne vrste adsorpcije: fizicku i hemijsku. Fizicka adsorpcija podrazumeva fizicke veze
koje su slabije u odnosu na hemisorpciju, kod koje dolazi do gradenja hemijske veze izmedu

adsorbata i adsorbenta [60]. Sematski ova dva procesa prikazana su na Slici 2.5.

Procesi fizicke i hemijske adsorpcije se veoma Cesto odigravaju paralelno, i nije lako napraviti
oStru granicu izmedu ovih procesa. Ipak, postoje odredeni kriterijumi pomocu kojih je moguée

razlikovati ih. Ovi kriterijumi su prikazani u Tabeli 2.6.
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Slika 2.5 Fizicka i hemijska adsorpcija, Sematski prikaz [61]

Tabela 2.6 Kriterijumi za razlikovanje fizicke i hemijske adsorpcije [60, 61]

Kriterijum

Fizicka adsorpcija

Hemijska adsorpcija

Razmena elektrona

Ne ukljucuje deljenje ni razmenu
elektrona, svaka komponenta koja
ucestvuje u procesu zadrzava svoju
samostalnost; zbog toga je proces
potpuno reverzibilan

Ukljucuje razmenu elektrona, zbog
Cega spada u ireverzibilne procese

Specifi¢nost

Nije specifi¢na za odredeno aktivno
mesto, veé se adsorbat moze vezati
bilo gde na povrsini adsorbenta

Specificna za odredena aktivna
mesta

Toplota adsorpcije

Niska toplota adsorpcije, mada se
opsezi toplota fizicke i hemijske
adsorpcije  u nekim tackama
preklapaju, tako da se ovaj
kriterijum za razlikovanje vrsta
adsorpcije moZe primenjivati samo

pri veoma niskim vrednostima

(fizicka) 1 veoma  visokim
vrednostima toplote adsorpcije
(hemisorpcija)

Visoka toplota adsorpcije

2.2.2 Teorija adsorpcije

Da bi se lakse rasvetlila i razumela teorija adsorpcije, posebno u smislu njene prakti¢ne primene,

treba je razmotriti preko tri osnovna elementa:

ravnoteze adsorpcije, kinetike adsorpcije i

dinamike adsorpcije. Slika 2.6 Sematski prikazuje medusobnu zavisnost ova tri elementa.
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N 4
Adsorpciona ravnoteza R Kinetika adsorpcije

q=f(T) 1 a=f®,c=f®

Dinamika adsorpcije

q=ft2),c=f(t2)

Slika 2.6 Elementi teorije adsorpcije i veza izmedu njih [55]

Adsorpciona ravnoteza
Adsorpciona ravnoteZza se postize kada koncentracija adsorbata u te¢noj fazi i na adsorbentu
postane konstantna, a momenat uspostavljanja ravnoteze je u funkciji koncentracije adsorbata i

temperature [55,62]:

q=f(c,T) (2.3)

Pozicija adsorpcione ravnoteze je drugacija za svaki sistem, i zavisi od jacine i vrste interakcije
izmedu adsorbenta i adsorbata, kao i od osobina svih komponenata sistema, ukljucujuéi pH,
temperaturu, prisustvo konkurentnih molekula itd. Poznavanje ravnoteze adsorpcije daje
podatke neophodne za ocenjivanje procesa adsorpcije i dizajniranje adsorbera. Neophodno je
ispitati adsorpcionu ravnotezu za svaki konkretan sistem, kako bi se podesili optimalni uslovi za
izvodenje adsorpcije i odabrala odgovarajué¢a konfiguracija adsorbera. Kako je svaka adsorpciona
ravnoteza, pored koncentracije adsorbata u te¢noj fazi i na adsorbentu, u tesnoj zavisnosti
od temperature, obi¢no se radi pojednostavljenja ispituje pri nekoj odabranoj konstantnoj

temperaturi:
q= f(c),T = const. (2.4)

Sto je poznato kao adsorpciona izoterma [60]. Adsorpciona izoterma predstavlja odnos koli¢ina
adsorbata adsorbovanog po jedinici mase adsorbenta i koli¢ine adsorbata zaostalog u vodenoj fazi
[63]. Izrazi za adsorpcione izoterme dobijaju se na osnovu eksperimentalnih podataka dobijenih
izvodenjem adsorpcije na konstantnoj temperaturi, pri ¢emu se razli¢ite koli¢ine adsorbenta
dovode u kontakt sa rastvorom adsorbata. Kao posledica razlike koncentracija, adsorbat prelazi
iz teCne faze na povrSinu adsorbenta i tu se fizicki ili hemijski vezuje. Proces se spontano
odigrava sve dok postoji razlika hemijskog potencijala supstance u te¢noj i ¢vrstoj fazi, tj. do
uspostavljanja fazne ravnoteZze. Odredivanjem preostale koncentracije adsorbata u te¢noj fazi

nakon uspostavljanja ravnoteze (C), uz poznavanje pocetne koncentracije adsorbata u rastvoru
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(Cp) 1 mase adsorbenta (m), moze se izrac¢unati koli¢ina adsorbovane supstance po jedinici mase

adsorbenta, ¢, prema izrazu:

Co—C
q:

m

(2.5)

Neophodno je obezbediti dovoljno dugo vreme kontakta adsorbenta i adsorbata kako bi se moglo
sa sigurno$éu tvrditi da je ravnoteza uspostavljena. Na osnovu dobijene adsorpcione izoterme
dobijaju se podaci o maksimalnom kapacitetu adsorbenta (plato izoterme) i afinitetu adsorbenta

prema adsorbatu (nagib izoterme) [23,28].

Svaki tip adsorpcije, u zavisnosti od prirode procesa, ima karakteristican oblik zavisnosti ¢ od
C, i za svaki se vezuju pretpostavke o mehanizmima po kojima se odvija adsorpcija. Kao
i sve druge krive, i adsorpcione izoterme imaju matematicke izraze koji ih priblizno opisuju,
i u ovom slucaju ti izrazi predstavljaju adsorpcione modele, koji imaju svoje konstante. Za
svaki pojedini slucaj konstante matematickih modela ¢e imati specificne vrednosti, jer ukazuju
na kapacitet adsorbenta, afinitet adsorbenta prema adsorbatu i osobine povrSine adsorbenta,
a takode zavise i od eksperimentalnih uslova. Kada se dobije dobro slaganje eksperimentalnih
podataka sa nekim modelom, to ukazuje da se adsorpcija odvija prema mehanizmima koji su
tim modelom pretpostavljeni, a kada se jednom odredi model prema kojem se odvija konkretan
proces — dalje mogu da se menjaju operativni parametri i optimizuje proces prema Zeljenim
vrednostima izlaznih parametara, a takode moze da se izra¢una koli¢ina adsorbenta potrebna za
uklanjanje odredene koli¢ine adsorbata iz vode [23,55,60].

Najpoznatije i najjednostavnije adsorpcione izoterme su Frojndlihova (Freundlich) i Lengmirova
(Langmuir), koje su predlozene jo§ poetkom XX veka [64,65]. Na osnovu njih su dalje
razvijane i mnoge druge, koje uglavnom predstavljaju unapredene Langmirove i Frojndlihove
izoterme. Medu poznatijima koje se takode ¢esto primenjuju su Temkinova izoterma [66],
Dubinin-Raduskeviceva [67], BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterma [68] i druge.

Kinetika adsorpcije

Kinetika adsorpcije opisuje zavisnost adsorpcionog procesa od vremena. Naime, adsorpciona
ravnoteza se nikada ne postize trenutno. Da bi doSlo do transfera mase iz teéne faze na
aktivna mesta adsorbenta mora da prode odredeno vreme, jer adsorpciju usporava otpor prenosu
mase, kao i vreme potrebno za unutarcesti¢nu difuziju, $to posebno vazi za porozne adsorbente.
Ispitivanje kinetike adsorpcije je neophodno kako bi se odredili mehanizmi koji uti¢u na brzinu
postizanja ravnoteze, kao i da bi se odredili parametri prenosa mase [69].

Poznavanje parametara ravnoteZe i kinetike adsorpcije je neophodno kako bi se odredilo vreme
kontakta u Sarznim reaktorima, kao i za projektovanje kontinualnih adsorbera [55|. Krive kojima
se opisuje kinetika adsorpcije dobijaju se iz sledeé¢ih zavisnosti:

c=f(t),q= f(t) (2.6)

Prva zavisnost pokazuje promenu koncentracije supstance u te¢noj fazi tokom vremena, koja
se menja od pocetne vrednosti Cy do ravnotezne koncentracije C.q. Druga zavisnost pokazuje

promenu koli¢ine adsorbovane supstance tokom vremena, koja se menja od 0 do ravnoteZzne
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koli¢ine, ¢ [60,70]. Krive koje prikazuju ove zavisnosti date su na Slici 2.7.
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. 7y
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= =
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] 3
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g =]
8 o
2
S 5
=< 5
coq' g

=)

Vreme, ¢
Slika 2.7 Kineticke krive [55]

Tok adsorpcije se moze podeliti na 4 osnovne faze [70]:

e Transport molekula adsorbata iz tecne faze do grani¢nog sloja koji obavija Cestice

adsorbenta, koji obuhvata konvektivni prenos mase i difuziju molekula;

e Difuzija molekula adsorbata kroz grani¢ni sloj (film), do spoljasnje povrsine adsorbenta —

spoljasnja difuzija;

e Transport u unutrasnjost adsorbenta (unutarcesti¢na difuzija), koji obuhvata difuziju kroz

pore i povrsinsku difuziju;

e Energetska interakcija izmedu molekula adsorbata i aktivnog mesta adsorbenta, koja je u
slu¢aju hemisorpcije jaka (sli¢na kovalentnim vezama), a u slu¢aju fizicke adsorpcije slabija

(slicna Van der Valsovim silama).

Ona faza koja se najsporije odvija odreduje ukupnu brzinu, odnosno kinetiku adsorpcije.
Uglavnom se usvaja da su prvi i poslednji korak veoma brzi, tako da brzina adsorpcije zavisi
od difuzije kroz film ili od unutarcesti¢ne difuzije [55]. Ova dva koraka se odvijaju jedan za
drugim, a koji ¢e se odvijati sporije i time odredivati kinetiku celog procesa — zavisi od razli¢itih
faktora. Osnovna razlika izmedu difuzije kroz film i unutarcesti¢ne difuzije je u zavisnosti od
hidrodinamic¢kih uslova, kao §to su brzina meSanja kod Sarzne i protok kod kontinualne adsorpcije.
Difuzija kroz film je direktno proporcionalna brzini meSanja/protoka, jer veéa brzina smanjuje
debljinu grani¢nog sloja, dok je unutarcesti¢na difuzija nezavisna od ovih parametara. Imajuéi
ovo u vidu, uslovi izvodenja procesa se mogu podeSavati tako da se favorizuje odredena faza i
na taj na¢in uti¢e na kinetiku adsorpcije [55,69, 70]. Kineticki parametri su posebno znacajni
za predvidanje brzine adsorpcije i utvrdivanje najsporijeg koraka, i na osnovu njih se predlazu
razli¢iti matematicki modeli. Modeli kojima se opisuje kinetika adsorpcije mogu biti kineticki, kao

23



Teorijski deo Doktorska disertacija Nevena Blagojev

§to su modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, Elovi¢ev model itd, i mogu biti difuzioni, kao
Sto su modeli spoljadnje i unutarcesti¢ne difuzije i drugi [23]. Sematski prikaz Gestice adsorbenta
u tecnoj fazi, sa pripadaju¢im grani¢nim slojem dat je na Slici 2.8.

A — Tecnost 1 — Difuzija kroz film
B — Grani¢ni sloj dveju = l— T~ 2 — Unutarcesti¢na difuzija
faza, ,film" L 1 TS

C — Adsorbent

Unutrasnja povrsina

filma A ) P
T~l.- -7 Spoljasnja povrsina

filma

Slika 2.8 Adsorpcija tecno-céursto, Sematski prikaz [71]

Dinamika adsorpcije

Dinamika adsorpcije se odnosi na kontinualne adsorpcione procese, koji su i tema ove doktorske
disertacije. Kada je u pitanju kontinualna adsorpcija u koloni, ona ne zavisi samo od vremena,
ve¢ i od prostora koji zauzima sloj adsorbenta, odnosno od geometrije kolone. Zavisnost od

vremena (t) i prostora (z) odreduje dinamiku adsorpcije, odnosno dinamiku kolone:

q:f(t,z),c:f(t,z) (2'7)

Kao sto se vidi sa Slike 2.6, da bi se predvidela dinamika adsorpcije, neophodno je poznavati

parametre kako ravnoteze, tako i kinetike adsorpcije [55].

2.2.3 Kontinualna adsorpcija

Na osnovu operativnog nacina izvodenja adsorpcioni procesi se mogu podeliti na Sarzne i
kontinualne. Sarzni nacin izvodenja adsorpcije podrazumeva zatvoren sistem koji sadrzi odredenu
koli¢inu adsorbenta u kontaktu sa rastvorom adsorbata, dok je dinamicka adsorpcija proces u
otvorenom sistemu kod kojeg rastvor adsorbata kontinualno prolazi kroz kolonu u kojoj se nalazi
adsorbent [71]. Sarzni sistemi se pretezno koriste na nivou laboratorijskih ispitivanja koja imaju
za cilj definisanje fizickih i hemijskih karakteristika adsorpcionog procesa kao i sticanje uvida u
mehanizme po kojima se on odvija, dok kontinualni sistemi omoguéavaju evaluaciju adsorpcije za
primenu kod veéih kapaciteta obrade vode. Biosorpcija jona teskih metala izluZenim rezancima
SeCerne repe u Sarznim uslovima je ve¢ ispitivana [28,72-74], a u okviru ove disertacije bice

razmatrana kontinualna adsorpcija u koloni.
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Kontinualna adsorpcija se odvija u adsorberima koji mogu biti sa nepokretnim slojem adsorbenta
(neravnotezni adsorberi), sa fluidizovanim slojem adsorbenta i sa kontinualnim protokom
adsorbenta i vode (ravnotezni adsorberi). Ove tri vrste kontinualnih adsorbera prikazane su
na Slici 2.9. Najjednostavniji tip je adsorber sa nepokretnim slojem i on se u praksi najcesce
koristi. Adsorberi sa nepokretnim slojem adsorbenta se napajaju rastvorom adsorbata bilo

Ulaz
Ulaz vode Izlaz vode Izlaz vode adsorbenta

_-:.'.'-'.'-'-'.'-'-'.'-'-'.‘-'-'.‘-'-'.‘-'-'.‘-'-'.‘-'-'.‘-'-'. -:.E-'.‘-'-'.‘-' '-'-'.'-'-'.'-'-'.'-'-'.E-:.‘
K n s,

PR,
oy

Tl
b
i

Izlaz
Izlaz vode Ulaz vode Ulaz vode adsorbenta

a) b) c)
Slika 2.9 Adsorberi sa nepokretnim slojem (a), sa fluidizovanim slojem (b) i ravnotezni (c) [23]

sa vrha bilo sa dna kolone, pri ¢emu se formira zona adsorpcije, odnosno sloj adsorbenta u
kojem se odigrava proces vezivanja Cestica za aktivna mesta adsorbenta. Zona adsorpcije se
polako pomera ka izlazu iz kolone, i kad stigne do samog izlaza tada se u izlaznom rastvoru
pojavljuju prvi joni adsorbata. Njihova koncentracija u efluentu (C') dalje raste sve dok ne
dostigne koncentraciju napojnog rastvora, tj. pocetnu koncentraciju (Cp). Promena odnosa
izlazne koncentracije i inicijalne koncentracije napojnog rastvora (C'/Cp) u zavisnosti od vremena
(t) ili ukupne zapremine proteklog rastvora (V') predstavlja prevojnu krivu adsorpcije u koloni
(Slika 2.10). Prevojna kriva adsorpcije daje podatke o procesnim parametrima, i uvek ima
karakteristi¢an , S oblik. Znacajne tacke prevojne krive su tacka proboja, B (engl. break point)
i tacka iscrpljenja, E (engl. exhaustion point), (Slika 2.10). Tacka proboja se definie kao trenutak
u kojem koncentracija adsorbata u rastvoru koji napusta kolonu dostigne odredenu, prethodno
definisanu vrednost. Ova vrednost se odreduje na osnovu cilja koji se Zeli postiéi preciséavanjem
vode ili na osnovu granica odredenih zakonskim regulativama [23,75]. Iz prakti¢nih razloga,
najcesce se tackom proboja usvaja trenutak kada koncentracija adsorbata u efluentu dostigne
5% koncentracije po¢etnog rastvora. Takode iz prakti¢nih razloga, nikad se ne ¢eka postizanje
kompletnog iscrpljenja adsorbenta, veé se za tacku iscrpljenja adsorbenta uzima momenat kada
koncentracija adsorbata u efluentu dostigne 95% inicijalne koncentracije |76].
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Qc iscrpljenja
o "~ Prevojna kriva
C/Co B ‘
0,0 | = Tacka proboja

t

Slika 2.10 Prevojna kriva adsorpcionog procesa [75]

Vreme potrebno da se dostigne tacka proboja kao i oblik prevojne krive su podaci koji se moraju
znati za svaki adsorpcioni proces, jer daju uvid u dinamicke uslove odvijanja procesa kao i
izvodljivost i ekonomsku isplativost primene ove metode za precis¢avanje vode [77]. Na ove
parametre uti¢u mnogi ¢inioci. Najznacajniji su sledeéi:

e visina sloja adsorbenta

e precnik kolone

e brzina proticanja vode

e pocetna koncentracija adsorbata u napojnom rastvoru

e pH vrednost

e veli¢ina Cestica adsorbenta itd.
Kod adsorpcije u koloni se koristi adsorbent u vidu €estica veéih dimenzija nego u sluc¢aju Sarzne
adsorpcije, jer se sitnije ¢estice bolje ,,pakuju”, dovodeci do prevelikog pada pritiska i smanjenja
protoka vode kroz sloj adsorbenta. S druge strane, kod veéih Cestica je izrazeniji otpor prenosu

mase adsorbata iz rastvora do povrsine adsorbenta i kroz unutrasnje pore, Sto treba imati u vidu

prilikom optimizacije adsorbera [23].

2.2.4 Matematicko modelovanje procesa kontinualne adsorpcije

Prevojna kriva, sa parametrima koji je opisuju (tacka proboja, tacka iscrpljenja, oblik i nagib)

pruza osnovne i neophodne informacije na osnovu kojih se dizajnira adsorpcioni proces. Bez
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podataka koje dobijamo sa prevojne krive ne bi bilo moguée racionalno dimenzionisati adsorber
za Zeljenu prakti¢nu primenu, zbog ¢ega je neophodno za svaki pojedini adsorpcioni proces prvo
definisati prevojnu krivu [71]. Postoje dva na¢ina na koja se moZe dobiti prevojna kriva —
eksperimentalno utvrdivanje i matematicko modelovanje. Eksperimentalnim merenjem se dobija
direktna i precizna prevojna kriva datog sistema. Medutim, ovakav nacin utvrdivanja prevojne
krive zahteva puno vremena, Cesto nije ekonomican, a veoma je zavistan od eksperimentalnih
uslova, kao Sto je, recimo, temperatura okoline. S druge strane, matematicki modeli prevojne
krive su pojednostavljeni i uvek spremni za primenu, ne zahtevaju izvodenje eksperimenata i

zato su veoma popularni u poslednjih nekoliko decenija.

Matematicki modeli koji opisuju profil koncentracija-vreme jednog adsorpcionog procesa, $to je
drugim redima prevojna kriva, zasnivaju se na reSavanju parcijalnih diferencijalnih jednacina
prenosa mase u kombinaciji sa kinetickim izrazima koji opisuju najsporiju fazu transfera mase
iz te¢ne na ¢vrstu fazu — difuziju kroz film, unutarcesti¢nu difuziju ili kinetiku vezivanja [78|.
Razviti model koji ta¢no opisuje zadati proces veoma je tesko, jer se koncentracioni profili u te¢noj
i ¢vrstoj fazi menjaju kako u vremenu tako i u prostoru. Kada je dovoljno da model opisuje proces
Sto pribliznije a ne i apsolutno ta¢no, u tom slucaju se analiticka reSenja ovih sistema parcijalnih
diferencijalnih jedna¢ina mogu dobiti usvajanjem odredenih pretpostavki i aproksimacija. Tako
se izbegavaju komplikovani numericki prora¢uni i ostvaruju znacajne prakti¢ne prednosti. Na
tom principu je definisana i reSena veéina poznatih modela koji se uspesno primenjuju za procese
biosorpcije teskih metala u koloni, kao $to su Tomasov model, Boart-Adamsov model, Ho¢kinsov
(poznatiji kao BDST) model, i drugi [79-82]. U Tabeli 2.7 su prikazane jednacine najcesce
koriséenih modela, znacenje konstanti, kao i pretpostavke na osnovu kojih je izvedeno analiticko
reSenje. Najcesée koriséeni modeli adsorpcije u koloni sa nepokretnim slojem, koji su od posebnog

interesa u ovim istrazivanjima, bi¢e detaljnije razmatrani u odgovaraju¢em poglavlju.
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2.2.5 Optimizacija kontinualne adsorpcije

Razli¢iti parametri uti¢u na efikasnost adsorpcije jona teskih metala na bioloskim adsorbentima.
Medu najznacajnijima su ve¢ pomenuta priroda adsorbenta i adsorbata, koncentracija polutanta

u ulaznom rastvoru, brzina protoka, pH vrednost sredine, visina sloja adsorbenta itd [83,84].

Optimizacija je metoda kojom se dolazi do najbolje kombinacije nezavisnih promenljivih sa
ciljem da se dobije optimalna vrednost nekog izlaznog parametra. Kada je u pitanju biosorpcija
u koloni, cilj je dobiti najbolju kombinaciju uslova sredine i operativnih nezavisnih parametara
procesa pri kojima ¢e se posti¢i maksimalan rezultat — najefikasnije usvajanje teskih metala iz
vode [85]. NajceSce nije previSe zahtevno eksperimentalno utvrditi uticaj svakog pojedinog od
ovih parametara na odziv. Medutim, ono §to je znatno komplikovanije, ali za prakti¢nu primenu
neuporedivo znacajnije — jeste ispitivanje kumulativnog uticaja promene nekih od faktora na
sveukupan tok procesa adsorpcije, njegovu efikasnost ili neki drugi izlazni parametar. Da bi se
utvrdilo kako simultana promena procesnih promenljivih doprinosi promeni odabranog odzivnog
parametra, neophodno je primeniti neku od multivarijantnih statistickih alatki [76]. Pomocu njih
se moze utvrditi medusobni uticaj odabranih ulaznih promenljivih na izlazne parametre procesa,
na osnovu ¢ega se moze odabrati kombinacija kojom se postiZze najpovoljnija vrednost odabranog
izlaza. Na taj nafin se znaCajno smanjuju troskovi implementacije adsorpcionog procesa jer se
smanjuje vreme i broj eksperimenata neophodnih da bi se postigao optimum u primeni tehnike

adsorpcije u prec¢is¢avanju vode [86].

Najpoznatije multivarijantne statisticCke metode koje se danas koriste za modelovanje i
optimizaciju procesa biosorpcije su metoda odzivne povrSine, RSM (engl. Response Surface
Methodology) i metoda vestackih neuronskih mreza, ANN (engl. Artificial Neural Network).
Obe ove metode omogucéavaju optimizaciju procesa kod kojih matematicka veza izmedu ulaznih
i izlaznih promenljivih nije poznata. One omoguéavaju uocavanje i definisanje nelinearnih veza
izmedu razli¢itih parametara, ¢ime olakSavaju i unapreduju prakti¢cnu primenu kompleksnih
procesa [87].

Metoda odzivne povrsine

Metoda odzivne povrsine se koristi najpre za dizajniranje eksperimenta, zatim za njegovo
modelovanje i na kraju za optimizaciju. To je skup matematickih tehnika regresione i korelacione
analize koje opisuju vezu izmedu nekoliko nezavisnih promenljivih i jednim ili viSe izlaza, tj.

zavisnih promenljivih sistema [88].

Najpre se znaCajni parametri procesa simultano ispituju setom odabranih eksperimenata, a zatim
se dobijeni rezultati kombinuju kako bi se dobio odgovaraju¢i matematicki model. Ovakav model
se dalje moze uspesno primenjivati za optimizaciju, predvidanje i interpretaciju procesa. Krajnji
cilj je smanjenje broja promenljivih veli¢ina u nekom procesu, svodenjem na najznacajnije po

odziv, ¢ime se zna¢ajno smanjuju troskovi i vreme potrebno za izvodenje eksperimenata [87].

Optimizacija procesa metodom odzivne povrsine se sastoji se iz 6 faza [86]:

e Odabir nezavisno promenljivih veli¢ina i mogucih odziva — u sluc¢aju biosorpcije u koloni
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faktori koji u najveéoj meri uti¢u na odziv su koncentracija i pH napojnog rastvora, brzina
protoka, visina sloja adsorbenta, temperatura itd;

e QOdabir strategije dizajniranja eksperimenata — postoji vise vrsta eksperimentalnog dizajna,
u smislu tacaka u kojima ¢e biti meren odziv tako da se iz tih podataka mogu
izvuéi relevantni zakljucci; najpoznatiji su centralni kompozitni dizajn, CCD (engl.
Central Composite Design), Boks-Benkenov dizajn, BB (Box-Behnken), pun ili delimi¢ni
faktorijalni dizajn, F'F'D (engl. Full/Fractional Factorial Design), Plaket-Burmanov dizajn,
PB (Plackett-Burman) i drugi;

e Izvodenje eksperimenata i dobijanje rezultata;
e Potvrdivanje modela (primenom ANOVA);
e Determinacija optimalnih uslova.

Ceo postupak od dizajniranja eksperimenta do optimizacije, uopsteno i u sluc¢aju biosorpcije,
predstavljen je na Slici 2.11.

Dizajn eksperimenta Biosorpcija u koloni
.. [ %R
Definisanje pH, T, Cy, t, Q, & —] ? _r
Definisanje  ulaznih i izlaznih I., q
promenljivih Najznacajniji faktori: pH, T, C, — x=3
, Tttt T T T | T reTSp- " -I
Odabir | FFD || CCD 1, BB
aal .. L Pet nivoa 1 1+ Tri nivoa !
.. dizajna ' Trinivoa | | . I
DlZ&Jn . . : Ix—33 1 (—O(, —1, 0, 1, +0() 1 ('17 07 1) !
| aeve) ' U aox1681 ) ix24x+3ep!
strategije 1 27 eksp. | | a=amr=4, L b,
b meoooeo- | 125121 6cp=20 eksp.i 1 15 eksp. |
Kvadratni model
Izvodenje ¥y =8 +/|§1x1 + Baxa B3x3l+|ﬂ12x1x2 + P13x1 X34 [923x2x|3 I‘*‘ﬁu’ﬁ2 + Baa X3+ Pasxd

; Merenje odziva T 1 . !
eksperimenta Osnovni uticaj  Binarna interakcija Kvadratni uticaj

Fitovanje,
Fitovanje definisanje i
interpretacija - M E T s
modela 3D- gr’a,fik Kontur - grafik Pareto - grafik
Potvrda modela v Analiza varijanse - ANOVA  Optimalni uslovi

Slika 2.11 Dizagniranje eksperimenta metodologijom RSM [86]

Metoda vestackih neuronskih mreza

Vestacke neuronske mreze su kompjuterski modeli koji se zasnivaju na pojednostavljenim
modelima biologkih aktivnosti ljudskog mozga, kao $to su sposobnost da razmislja, u¢i, pamti i
reSava probleme. Modeli neuronskih mreza se sastoje od neurona i tezine njihovih veza i zasnivaju
se na pretpostavci da se za kontinualni sistem sastavljen od jednostavnih procesnih elemenata

moze ustanoviti kompleksna povezanost izmedu nezavisno i zavisno promenljivih. Neuronske
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mreze su prilagodljiv sistem koji ima sposobnost da uéi i usvaja iz podataka kojima raspolaze i
da na osnovu toga od seta ulaznih podataka kreira mapu izlaznih parametara, bez poznavanja
prirode veze izmedu njih [89]. Zbog toga su neuronske mreZe posebno pogodne za utvrdivanje
povezanosti ulaznih i izlaznih parametara sloZenih hemijskih procesa, kao §to je biosorpcija raznih

jona iz vodenih rastvora.

Kako se koriste za utvrdivanje nelinearnih i potpuno nepoznatih zavisnosti izmedu elemenata
slozenih sistema, nije nimalo jednostavno definisati model neuronskih mreZa, a ceo proces se
sastoji od vise faza: 1) odabir podataka; 2) obrada podataka; 3) odabir strukture neuronske
mreZe; 4) odabir algoritma za trening mreze; 5) trening mreZe; 6) testiranje mreZe 7) primena

mreze za simulaciju i validaciju [90].

U mreznoj arhitekturi, podaci se obraduju pomoé¢u medusobno povezanih neurona koji su
organizovani u najmanje tri sloja: ulazni, jedan ili viSe skrivenih i izlazni sloj. Broj neurona
u ulaznom i izlaznom sloju definisan je brojem parametara sistema koji imaju uticaj na odziv
procesa. Svaki neuron predstavlja jednostavni procesor koji ima svoju lokalnu memoriju i
sposobnost da pamti podatke koje obraduje. Neuroni su povezani komunikacionim kanalima
(vezama), a podaci koji se njima prenose uglavnom su numericki. Svaki neuron obraduje samo
lokalne podatke i ulaze koje prima preko konekcije. Kao $to bioloski neuronski sistemi uce
i pamte putem regulisanja sinaptickih veza izmedu neurona, tako i vestacke neuronske mreze
Luce“ putem treninga kojim se na osnovu setova podataka ulaza-izlaza podeSavaju tezinski
koeficijenti veza izmedu neurona. Ove veze memoriSu znanje neophodno za kasnije reSavanje
nekog problema. Veé¢ina ANN ima neku vrstu pravila za ,obucavanje (algoritam treninga)
¢ime se tezinski koeficijenti veza podeSavaju na osnovu ulaznih podataka. Drugim re¢ima, ANN
,uée’ preko primera (trening mreZe) i poseduju sposobnost da nakon sprovedenog treninga izvrse

generalizaciju saznanja za reSavanje problema [87,91].

Rezultat kompleksnog procesa dizajniranja, treniranja i validacije neuronske mreze je nelinearni
matematicki model koji se moze dalje primenjivati za optimizaciju i predvidanje efikasnosti

procesa, ¢ime se unapreduje njegova prakti¢na primena [86].

2.2.6 Biosorpcija i biosorbenti

Kao posledica brojnih nedostataka konvencionalnih metoda uklanjanja teskih metala iz vode —
kao Sto su visoka cena, zaostajanje toksi¢nog otpada i neefikasnost pri uklanjanju malih koli¢ina
zagadujuéih materija, javila se potreba za novim reSenjima, koja bi bila jeftinija, efikasnija i
ekoloski prihvatljivija. Brojni pokuSaji da se prevazidu ogranicenja konvencionalnih metoda
remedijacije rezultovali su pojavom novog pristupa ekoloskom problemu koji podrazumeva

koriséenje bioloskih tretmana — bioremedijacijom [92].

Osnovni koncept bioremedijacije podrazumeva iskori¢avanje razlic¢itih bioloskih procesa ili samih
zivih organizama u cilju imobilizacije polutanata ili njihovog razlaganja do neskodljivih/manje
skodljivih formi [53]. Uopsteno, ona se deli na bioakumulaciju i biosorpciju. Bioakumulacija
podrazumeva uklanjanje polutanata zivim c¢elijama, pri ¢emu se oni aktivno transportuju u
¢eliju, intracelularno akumuliraju i uklju¢uju u metabolicki ciklus. Kod biosorpcije dolazi do
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pasivnog usvajanja polutanata iz rastvora od strane odumrlih éelija, tj. Cestice polutanata se, na

bazi afiniteta biosorbenta prema razli¢itim jonima i molekulima, vezuju za njihovu povrsinu [28|.

Kod uklanjanja jona teskih metala iz vode, posebno kada je njihova koncentracija niza
od 100 mg-L~!, adsorpcija je jedna od najpogodnijih tehnika. Medutim, konvencionalna
adsorpcija podrazumeva primenu komercijalnih adsorbenata, kao $to je na prvom mestu
aktivni ugalj, a njegova proizvodnja i aktivacija je izuzetno skupa tehnologija. Biosorpcija
stoga predstavlja unapredenje konvencionalne adsorpcije jer se karakteriSe niskom cenom i
lakom dostupno$éu materijala za sorpciju, dobrom efikasnos¢u uklanjanja jona teskih metala,
mogucénoSéu jednostavne desorpcije i recikliranja iskoris¢enog adsorbenta, kao i ekologki
prihvatljivim tehnoloskim operacijama izvodenja procesa [93]. U literaturi postoji veliki broj

radova koji opisuju biosorpciju teskih metala iz vode [94-100].

Mehanizmi biosorpcije

Biologki materijali sadrze veliki broj razli¢itih funkcionalnih grupa, kao $to su hidroksilne, amino,
amido, karboksilne, karbonilne, imino, imidazol, sulfonatne, sulfhidrilne, tioetarske, fenolne,
fosfatne i mnoge druge. Medutim, prisustvo neke funkcionalne grupe ne garantuje i uspesnu
biosorpciju jona teskih metala, jer razlicite steri¢ne i konformacijske barijere mogu biti prisutne,
tako da ¢e uspesnost vezivanja jona metala zavisiti koliko od broja toliko i od dostupnosti aktivnih

mesta za vezivanje [101].

Vezivanje jona metala u procesu biosorpcije moze da se odvija na osnovu nekoliko razli¢itih
fizickih i hemijskih procesa. Od hemijskih su najznacajniji jonska izmena, kompleksiranje
jona metala, koordinacija i heliranje, dok su od fizi¢ckih najce3¢i prosta fizicka adsorpcija
zasnovana na van der Valsovim silama i mikroprecipitacija. Pored ovih procesa, moze doéi
i do oksido-redukcionih reakcija izmedu jona metala i biosorbenta [102]. Zahvaljuju¢i veoma
kompleksnoj strukturi biologkih materijala, veoma je ¢esta pojava da se viSe ovih procesa odvija
u isto vreme. U kojoj meri ée koji mehanizam adsorpcije biti zastupljen zavisi od hemijskog
sastava i strukture biosorbenta, vrste i broja funkcionalnih grupa na njegovoj povrsini, kao i

uslova sredine.

Fizicka adsorpcija predstavlja elektrostaticko privlacenje jona metala i aktivnih grupa
biosorbenta van der Valsovim silama. U manjoj ili ve¢oj meri ovakva interakcija se odvija
izmedu svih ¢vrstih povrSina sa jonima metala. Energija vezivanja kod ovakve adsorpcije je
niska, 1-100 meV, a samo vezivanje je nasumicno i relativno slabo, posebno u poredenju sa bilo
kojim mehanizmom hemisorpcije [23,28].

Jonska izmena je verovatno najzastupljeniji mehanizam vezivanja jona metala biosorpcijom [103].
To je proces razmene jona izmedu funkcionalnih grupa vezanih za povrSinu adsorbenta i jona
metala iz rastvora. Adsorpcija koja se odvija prema ovom mehanizmu odlikuje se velikim
kapacitetom, visokom efikasnoséu uklanjanja jona teskih metala i velikom brzinom procesa, iako
jonska izmena skoro nikada nije jedini mehanizam uklju¢en u proces uklanjanja teskih metala iz
vode [101,104].

Kompleksiranje je mehanizam biosorpcije pri kojem se joni metala iz rastvora vezuju za
funkcionalne grupe organskih polimera gradeéi komplekse. Jon metala se moze vezati za jedan
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ligand, Sto je u biopolimerima ¢esto trovalentni atom azota ili neutralni dvovalentni atomi
kiseonika i sumpora. Kompleksiranje moze biti zasnovano na elektrostatickim i kovalentnim
vezama. Joni teskih metala, kao §to su Mn(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II), Cu(II), uglavnom se
vezuju kovalentnim vezama za ligande koji sadrze azot ili sumpor. Ukoliko se vise liganada veze
za centralni jon metala, formira se kompleks prstenaste strukture, odnosno helat. Helati koji
se grade ligandima uobiCajeno prisutnim na povrsini biomase su stabilne strukture, stabilnije u

odnosu na komplekse koji sadrze iste ligande [103,104].

Precipitacija u opStem smislu se odnosi na formiranje nerastvornog neorganskog precipitata
metala, a u slu¢aju biosorpcije moguée je formiranje i organskog precipitata. Precipitacija jona
metala koja se odvija nezavisno od ¢elijskog metabolizma rezultat je hemijske reakcije izmedu

jona metala i funkcionalnih grupa na povrsini biosorbenta [101,103].

Utvrdivanje mehanizama prema kojima se odvija biosorpcija metala nije jednostavan zadatak i
vrlo ¢esto nije mogucée u potpunosti rasvetliti sve zastupljene mehanizme. Razlog tome je Sto
biosorbenti nisu jednostavne, uniformne supstance poznate strukture, veé je u pitanju masa koja
sadrzi raznovrsne supstance, kompleksne strukture, koje unutar biomase grade razli¢ite gradivne
elemente sa raznovrsnim aktivnim mestima za adsorpciju. Pored toga, isto aktivno mesto moze
ucestvovati u nekoliko razli¢itih procesa vezivanja, i vrlo ¢esto nekoliko mehanizama istovremeno
ucestvuje u sekvestriranju metala iz vode. Takode, mehanizmi mogu da variraju i pod uticajem
uslova sredine, kao $to su pH, temperatura i sl [103].

Faktori koji uti¢u na proces biosorpcije

Najznacajniji faktori od kojih zavise parametri adsorpcionog procesa (ravnoteza, kinetika,
efikasnost, kapacitet i drugi) su: pH vrednost rastvora, temperatura okoline, jonska
jac¢ina rastvora, koli¢ina/visina sloja biosorbenta, pocetna koncentracija metala, brzina

mesanja/protoka i veli¢ina ¢estica biosorbenta.

Uticaj temperature — sa porastom temperature uglavnom se unapreduje proces biosorpcije, jer se
povecava aktivnost povrsine i kineticka energija adsorbata, ali se mora voditi ra¢una o moguéim
oSteCenjima adsorbenta pri visim temperaturama. Medutim, postoje i primeri u kojima se
efikasnost adsorpcije smanjuje sa porastom temperature, za Sta je najcesée odgovoran negativni
temperaturni koeficijent rastvorljivosti adsorbata, ili strm uporedni pad adsorpcije rastvaraca
sa porastom temperature. Uopsteno, na fizicku adsorpciju porast temperature ima negativan
uticaj, a na hemijsku pozitivan. To se moZe objasniti ¢injenicom da u fizisorpciju nije uklju¢ena
energija aktivacije, dok ona mozZe biti uklju¢ena u procese hemijskog vezivanja, tako da se sa
porastom temperature ova barijera brze prelazi i proces je efikasniji i brzi [105]. U intervalu
temperature 20 - 35°C uticaj temperature na biosorpciju nije izraZen, tako da se ovi procesi
uglavnom i izvode na sobnoj temperaturi [106].

Uticaj pH vrednosti rastvora ogleda se u promeni afiniteta aktivnih mesta biosorbenta ka jonima
metala sa promenom pH vrednosti rastvora. Neki metalni joni se u vodenim rastvorima pri nizim
pH vrednostima nalaze u obliku anjona, kao §to je to slu¢aj, na primer, sa hromom (Cr20727,
HCrO, ). Ove anjone privlace pozitivno naelektrisane funkcionalne grupe koje se nalaze na

povrsini adsorbenta a koje su pri niskim pH vrednostima protonovane i imaju veliki afinitet prema
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anjonima. Kod ovakvih jonskih vrsta adsorpcija ¢e biti veoma efikasna na niskim pH vrednostima.
Sa porastom pH vrednosti dolazi do smanjenja pozitivnog naelektrisanja povrsine adsorbenta, $to
smanjuje njen afinitet prema anjonima, a takode se moZe promeniti i odnos dominantnih jonskih
vrsta metala, a sve to smanjuje efikasnost adsorpcije. Sa druge strane, neki metali pri visokim
pH vrednostima precipituju, kao na primer bakar koji gradi tesko rastvorni bakar-II-hidroksid,
Cu(OH),, §to ¢e smanjiti koli¢inu jona koji se vezuju za aktivna mesta adsorbenta. Uopsteno,
pri nizim vrednostima pH, adsorpcija katjona je slabija i poveéava se uporedo sa porastom pH,
sve do dostizanja optimalne pH vrednosti, dok je kod adsorpcije anjona ovaj trend obrnut.
Optimalna pH vrednost pri kojoj je adsorpcija najefikasnija zavisi, dakle, od vrste biosorbenta i
metala [101,103].

Jonska jacina rastvora je mera prisustva drugih jona u rastvoru, tako da sa njenim porastom slabi
efekat biosorpcije ciljanog jona, jer raste elektrostaticki naboj sredine i izrazenija je kompeticija
izmedu svih prisutnih jona za aktivna mesta biosorbenta. Uticaj jonske jacine na biosorpciju
je veéi kod onih procesa kod kojih preovladuje mehanizam vezivanja metala elektrostatickim
privlacenjem [103,106].

Inicijalna koncentracija polutanta u rastvoru svojim povecéanjem doprinosi porastu koli¢ine
adsorbovanog polutanta po jedinici mase adsorbenta, ali i smanjenju efikasnosti njegovog
uklanjanja [28,106]. Koncentracija jona adsorbata u rastvoru svojim poveéanjem dovodi
do povecanja koncentracionog gradijenta izmedu te¢ne i ¢vrste faze, Sto doprinosi pove¢anju
koli¢ine adsorbovanih jona [107]. Zavisnost povecanja efikasnosti adsorpcije od inicijalne
koncentracije jona adsorbata je linearna, izuzev pri veoma visokim koncentracijama kada dolazi
do odstupanja od linearnosti. To znac¢i da adsorbenti imaju ograni¢en broj aktivnih mesta
za vezivanje, Sto je odredeno njegovom prirodom i eksperimentalnim uslovima, kao S$to su
pH, temperatura itd. Nakon popunjavanja svih dostupnih aktivnih mesta, odnosno nakon
zasi¢enja adsorbenta, povecanje inicijalne koncentracije napojnog rastvora nece imati uticaja

na uspostavljenu adsorpcionu ravnotezu [107,108].

Uticaj kolicine/visine sloja adsorbenta — kada se govori o Sarznoj adsorpciji koli¢ina adsorbenta
u rastvoru je znacajan parametar, dok je kod adsorpcije u koloni taj parametar odreden visinom
sloja adsorbenta i geometrijom kolone. Sa povecanjem koli¢ine adsorbenta raste efikasnost
adsorpcije, odnosno procenat uklonjenog adsorbata, ali opada koli¢ina adsorbata vezana po
jedinici mase adsorbenta, pa time i iskoriséenost adsorbenta. Oba ova trenda se odnose na
slucajeve kada je adsorbent jo$ uvek daleko od stanja zasi¢enosti i kada na raspolaganju stoji
veliki broj aktivnih mesta za vezivanje jona adsorbata. Povecanje efikasnosti adsorpcije sa
povecanjem visine sloja adsorbenta, pri jednakom pre¢niku kolone, rezultat je veée koli¢ine

dostupnih aktivnih mesta za vezivanje, §to produzava servisno vreme kolone [70].

Velicina cestica adsorbenta je veoma vazna za efikasnost biosorpcije, jer Sto su Cestice sitnije,
odnosno §to je veca specificna povrsina adsorbenta, bi¢e na raspolaganju vise aktivnih mesta za
vezivanje, pa ¢e i biosorpcija biti brza i efikasnija. Medutim, kod kontinualne adsorpcije treba
biti oprezan sa upotrebom sitnijih frakcija biosorbenta, jer suviSe sitne ¢estice mogu dovesti do
prevelikog pada pritiska kroz kolonu i njenog zagusenja |28, 106].

Prisustvo drugih jona u rastvoru, u slu¢aju da pretenduju da se vezu na ista aktivna mesta
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biosorbenta, mogu u slucaju veéih koncentracija znacajno da smanje efikasnost uklanjanja
zeljenog polutanta [106].

Brzina meSanja/protoka svojim povec¢anjem doprinosi boljoj biosorpciji jer smanjuje debljinu
grani¢nog sloja oko Cestica, a time i otpor prenosu mase, ali se i ovde mora voditi racuna da se
prevelikom brzinom mesanja/protoka fizicki ne osteti struktura biosorbenta. Takode, pove¢anjem
protoka kod kontinualne adsorpcije smanjuje se vreme kontakta rastvora i adsorbenta, odnosno
dolazi do smanjenja hidrauli¢nog retencionog vremena jona metala u koloni, §to moze dovesti
do smanjenja efikasnosti biosorpcije. Povecanje brzine protoka rastvora kroz kolonu uslovljava
povecCanje visine zone adsorpcije, a posledica toga je slabije iskoris¢enje adsorbenta do prevojne
tacke [101,103].

Biosorbenti

Zbog prisustva brojnih i razli¢itih funkcionalnih grupa u svojoj strukturi, gotovo svi biologki
materijali imaju sposobnost da privuku jone razli¢itih zagadujuéih materija, a posebno jone teskih
metala, i da ih razli¢itim mehanizmima vezu. Kada se uzme u obzir njihova cena i dostupnost,

biosorbenti postaju veoma atraktivna alternativa komercijalnim skupim adsorbentima [106].

Izabrati potencijalne biosorbente iz mnoStva bioloskih materijala, najrazli¢itijih sastava i
struktura, nije nimalo lak zadatak. Godine istrazivanja i ogroman broj radova objavljenih
na temu ispitivanja sposobnosti odredenih tipova biomase za adsorpciju jona teskih metala iz
vode, razvrstalo je potencijalne biosorbente na nekoliko grupa: mikrobna biomasa (bakterije,
gljive, alge), bioloski otpad (iz industrijske, poljoprivredne i Sumarske proizvodnje) prirodni
ostaci biljaka (ljuske, kora, i dr) i neki drugi prirodni materijali koji sadrze celulozu, hitozan ili
neke druge organske makromolekule [23,95]. Pri razvoju i planiranju potencijalne primene nekog
biologkog materijala u svrhu uklanjanja teskih metala iz vode, potrebno je da on bude jeftin i
lako dostupan u velikim koli¢inama, da ima Sto veéi kapacitet adsorpcije i poZeljno je da bude
iz grupe neke vrste otpada, jer bi njegovo iskoris¢avanje za adsorpciju time ostvarilo dodatni
ekologki benefit.

Jedna od najinteresantnijih vrsta bioloskih materijala, u smislu rasprostranjenosti, ekonomi¢nosti

i efikasnosti pri uklanjanju teskih metala iz vode, svakako su lignocelulozni prirodni materijali.

Lignocelulozni materijali se odnose na biljnu suvu materiju, i kao takvi predstavljaju
najrasprostranjeniju organsku materiju na Zemlji. Mogu da vode poreklo od razli¢itih vrsta
biomase, kao sto Sematski prikazuje Slika 2.12.
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Slika 2.12 Izvori lignocelulozne biomase, sa nekim primerima [109]

Sastav lignocelulozne biomase ¢ine preteZno tri osnovne komponente: celuloza (30-50%),
hemiceluloza (15-35%) i lignin (10-20%), a sastav varira u zavisnosti od vrste biljke i dela biljke
od kojeg poti¢e. Hemiceluloza i celuloza ¢ine prosecno 70% lignocelulozne biomase, i tesno su
povezane sa ligninom, ¢ineéi strukturu veoma robusnom i otpornom na brojne tretmane. Slika

2.13 ilustruje strukturu lignocelulozne biomase. Celuloza je molekul linearne strukture koji
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Lignin
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Slika 2.13 Struktura lignocelulozne biomase [110]

se sastoji od lanca i do nekoliko hiljada monomera glukoze, povezanih 5(1 — 4)-glikozidnim
vezama. Zbog prisustva jakih vodoni¢nih veza izmedu ovih molekula, celuloza ima kristalnu i
¢vrstu strukturu, nerastvorna je u vodi i otporna na mnoge organske rastvarace. Snopovi celuloze
¢ine mikrovlakna u kojima se pored uredenih, kristalnih, podru¢ja mogu naéi i manje uredeni,
amorfni, delovi. Celuloza je glavna komponenta ¢elijskog zida visih biljaka [111,112].
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Hemiceluloza je amorfna i po strukturi varijabilna komponenta lignocelulozne biomase, koja
se uglavnom sastoji od heksoza (D-glukoza, D-galaktoza i D-manoza) i pentoza (D-ksiloza i
L-arabinoza). Njen osovinski deo ¢ini ksilan, polisaharid koji se sastoji od ksiloze i arabinoze,
povezane (1 — 4) vezama, u pribliZnom odnosu 9:1. Hemiceluloza se zbog svoje amorfne
strukture delimi¢no rastvara u vodi, a nekovalentnim vezama se ¢vrsto vezuje za celulozna

mikrovlakna, ostvarujuéi vezu izmedu njih i drugih matri¢nih polimera [111,112].

Lignin je trodimenzionalni aromatic¢ni biopolimer koji se sastoji od tri fenolna monomera —
kumaril, koniferil i sinapil fenilpropanskih alkohola, i dostize molekulsku masu od preko 10 000
kDa. Kovalentno se vezuje za ksilan iz hemiceluloze, ¢ineci tako strukturu éelijskog zida veoma

krutom. Bioloski je tesko razgradiv i ne moze se fermentisati [111,112].

Obzirom na to da ove osnovne komponente lignoceluloznih materijala sadrze veliki broj
razli¢itih funkcionalnih grupa (hidroksilne, amino, amido, karboksilne, karbonilne, estarske itd),
i da one poseduju moguénost izmene jona vodonika sa jonom metala iz rastvora, kao i da
doniraju elektronski par pri formiranju kompleksa sa jonima metala — lignocelulozni materijali
predstavljaju potencijalno veoma efikasan materijal za biosorpciju jona metala iz vodenih
rastvora [28].

IzluZeni rezanci Secerne repe su nusproizvodi proizvodnje Secera iz Secerne repe (Beta
vulgaris), od koje se danas u svetu podmiruje priblizno 20% potreba za Se¢erom. Proces
proizvodnje Secera iz Sec¢erne repe je viSestepeni proces koji se sastoji od faza pripreme sirovine
(pranje, rezanje na rezance), faze ekstrakcije Se¢ernog soka, nakon cega slede precisc¢avanje i
koncentrisanje ekstrakcionog Secernog soka, kristalizacija Secera i dorada [28|. Nakon ekstrakcije
Secera iz repinih rezanaca zaostaje velika koli¢ina otpada — izluZeni repini rezanci (IRR). U Evropi
se godisnje u Zecer preradi oko 173 Mt Secerne repe, od Gega se dobija oko 6 t-ha™! Secera i ¢ak
40 t-ha~! IRR. Na godignjem nivou u Evropskoj Uniji to ¢ini ukupno preko 14 miliona tona IRR,

ra¢unato na suvu materiju [28].

Repini rezanci se, nakon izluzivanja Seéera, sastoje pretezno od celuloze, hemiceluloze i pektina,
koji ¢ine priblizno 85% suve materije. Pored njih, tu su i manje koli¢ine lignina, proteina, soli
i ostataka Secera [113]. Sa takvim hemijskim sastavom, koji obuhvata visokodigestivna vlakna
i oko 9% sirovih proteina — IRR su veoma pogodna komponenta stocne hrane, pa se najcesce
nakon ekstrakcije Secera suSe, peletiraju i koriste za ishranu Zivotinja [28]. Ono §to predstavlja
nedostatak ove vrste iskoriS¢enja IRR jeste visok utroSak energije za suSenje, pa se dovodi u
pitanje isplativost ovog procesa. IRR se osim toga mogu koristiti za proizvodnju biogoriva,
konkretno bioetanola druge generacije, izdvajanje pektina i dobijanje visokovrednih proizvoda
na bazi pektina, izdvajanje oligosaharida i dijetalnih vlakana i — za biosorpciju jona teskih metala
iz vode [28,111,114].

Kroz radove brojnih autora je potvrdeno da IRR poseduju sposobnost da efikasno vezuju
jone teskih metala iz vodenih rastvora. Pored modelovanja kinetike i adsorpcionih izotermi i
ispitivanja uticaja razli¢itih procesnih parametara na efikasnost uklanjanja jona metala, ispitivani
su i mehanizmi kojima se oni potencijalno vezuju za lignoceluloznu biomasu repinih rezanaca.
Utvrdeno je da dominira izmena jona, ali da je prisutno i kompleksiranje. U radovima koji
se bave efikasnoS¢u IRR u svojstvu biosorbenata, ispituju se kako nativni, tako i modifikovani
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IRR, kod kojih su nekim fizickim ili hemijskim tretmanima izmenjene osobine i struktura, u cilju
poboljsanja biosorptivnog kapaciteta [72,73,113,115,116].

Moguénosti upotrebe iskoriséenog adsorbenta

Jedno od najvaznijih pitanja koja treba reSiti pre bilo kakve prakti¢ne primene biosorpcije u
svrhu preciséavanja vode jeste — postupanje sa zasi¢enim adsorbentom. Mora se imati u vidu
da je to bioloski materijal, koji je u najveéem broju slucajeva predstavljao otpad pre nego sto je
koriséen kao adsorbent, podloZan je raznim biohemijskim i mikrobioloskim procesima, a nakon

upotrebe postaje i toksican, jer je zasi¢en zagadujuéim materijama koje je adsorbovao iz vode.

Prvi korak koji je potrebno razmotriti je moguénost regeneracije adsorbenta. Pogodnost nekog
biosorbenta za prakti¢nu primenu ogleda se ne samo u njegovom biosorptivnom kapacitetu veé i
moguénosti jednostavne, nedestruktivne desorpcije adsorbovanih zagadujuéih materija i njegove
ponovne upotrebe. Za veéinu bioloskih materijala vazi da su mehanizmi vezivanja jona metala
reverzibilni pa je moguée odgovarajuéim tretmanima raskinuti ove veze i osloboditi funkcionalne
grupe adsorbenta tako da moze ponovo da vrsi adsorpciju. Biosorbent se nakon desorpcije moze
ponovo koristiti za vezivanje novih koli¢ina polutanata, ali se mora imati u vidu da se sa svakim

krugom adsorpcije-desorpcije njegov kapacitet smanjuje [57].

Metode regeneracije biosorbenta mogu biti termicke, hemijske, mikrobioloske i fizicke, a mogu
biti zasnovane na razli¢itim mehanizmima, kao $to su hemijske reakcije, ekstrakcija, degradacija
i druge. Kada su u pitanju hemijski tretmani, razli¢ite kiseline i baze, kao sto su HCI, H,SO,,
HNO5, H3PO,, NaOH, NH,OH, zatim organski rastvaraci, etanol, metanol, aceton i drugi,
kao i neke druge hemikalije, kao Sto su EDTA, Na,CO3, KHCO5 - mogu uspes$no da eluiraju
vezane polutante sa adsorbenta. Problem koji se ovde javlja jeste Sto su ovi tretmani Cesto
prili¢no agresivni po strukturu biosorbenta, a i za kasniju manipulaciju, izdvajanje polutanata
i odlaganje [106]. Pored hemijskih, postoje i neki fizicki tretmani koji mogu biti uspesni za

desorpciju, kao $to su mikrotalasi, ultrazvuk, zagrevanje, elektromagnetni talasi i drugi [57,106].

Desorpcija, kao i sama adsorpcija zavisi od prirode adsorbenta i adsorbata, koncentracije
polutanata i drugih operativnih parametara procesa, te stoga i ona zahteva optimizaciju, kako
bi se postigla odgovarajuéa regeneracija adsorptivnog kapaciteta materijala, a da se pri tom ne
povredi njegova struktura. Razli¢itim adsorbentima i adsorbatima pogoduju razli¢ite metode
i hemikalije, da bi se postigla efikasna desorpcija. Recimo, alkalna jedinjenja su pogodnija
za desorpciju teskih metala sa sintetickih adsorbenata, dok se kod biosorbenata mnogo bolji
rezultati postizu primenom kiselina i helirajuéih jedinjenja, kao sto je EDTA. EDTA se pokazala
i kao najmanje Stetna po strukturu aktivnih mesta na povrsini adsorbenta, tako da se njenom
primenom za desorpciju najmanje uti¢e na smanjenje adsorpcionog kapaciteta materijala. To je
znacajno jer se time produzava radni vek adsorbenta i omoguéava visestruko ponavljanje ciklusa
adsorpcije-desorpcije [117].

Iz rastvora koji se dobija nakon desorpcije, uglavnom je moguée izdvojiti zagadujuée materije,
$to je posebno interesantno kada su u pitanju teski metali. Njima se na ovaj nac¢in omogucéava
neka nova potencijalna primena. Sam proces izdvajanja metala iz koncentrovanog rastvora

desorbovanih jona se sprovodi kao zasebna operacija, u odvojenom uredaju, primenom metoda
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potpuno nezavisnih od procesa adsorpcije i desorpcije. Najzastupljenija metoda je elektroliticko
izdvajanje metala iz rastvora, tj. elektroekstrakcija [102].

Nakon nekoliko ciklusa adsorpcije-desorpcije, kapacitet adsorbenta se smanji toliko da vise nije
ekonomicno koristiti ga za vezivanje polutanata, pa se on odbacuje i zamenjuje novim. Metali
vezani u poslednjem ciklusu adsorpcije se uglavnom ne desorbuju, iz razloga ekonomic¢nosti,
veé se ostavljaju vezanim u masi adsorbenta, tako da on predstavlja veoma opasan i toksic¢an
otpad koji se mora pazljivo i kontrolisano zbrinuti. Takode, neki organski materijali nemaju
dovoljnu mehanicku ¢vrstinu da mogu da podnesu veéi broj ciklusa adsorpcije-desorpcije, nego
se moraju nakon upotrebe odmah odbaciti. Malo podataka postoji o tome kako se postupa
sa iskori8é¢enim biosorbentima koji sadrze vezane polutante, ali zna se da se uglavnom odlazu
na deponije, pre ili nakon spaljivanja. Ovaj nacin odlaganja nije ekologki zadovoljavajué, jer
postoji velika mogucénost ponovnog dospevanja teskih metala u zemljiste i akvati¢ne ekosisteme,
putem prirodnog izluZivanja i desorpcije [118]. Pri spaljivanju iskoris¢éene biomase dodatno se
zagaduje vazduh tokom sagorevanja, i neophodna je znacajna koli¢ina energije za izvodenje ovog
procesa [94].

U pravcu reSavanja ovog problema, najveéi korak napred u ekonomskom i ekoloskom smislu je
napravljen kada se uvidelo da iskoriSéeni adsorbent moze da bude upotrebljen kao sirovina u
proizvodnji nekih proizvoda sa dodatom vrednoséu. Na taj nacin se reSava pitanje toksi¢nog
otpada a moze se istovremeno ostvariti odredena ekonomska dobit. Do sada su poznati primeri
ugradnje otpadnih biosorbenata i/ili njihovog pepela u neke materijale, kao $to su cigle, cement,
beton, keramicke plocice, vestacki laki granulati i drugo [94, 119, 120|. Takode, postoje i
primeri umesavanja raznih vrsta pepela u elastomernu matricu u procesu proizvodnje prirodne i
sinteticke gume [121-125]. Medutim, u literaturi ne postoje podaci o dodatku pepela dobijenog
spaljivanjem zasi¢enih biosorbenata u elastomerne materijale. Kod ispitivanja te moguénosti,
pored podrazumevanih elasti¢nih i mehanic¢kih osobina gotovog proizvoda, neophodno je uraditi
i analizu izluzivanja. Naime, postoji moguc¢nost da se teski metali, ugradeni u strukturu gume
kroz pepeo, posle krace ili duze primene poc¢nu izluzivati, tako da to svojstvo dobijenih materijala
mora da se testira, jer od toga zavisi potencijalna namena gotovih proizvoda [119].
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3 Predmet 1 ciljevi istrazivanja

Imajuéi u vidu prethodna razmatranja i pregled literature u ispitivanoj oblasti, osnovni ciljevi
istrazivanja koja su izvrSena u okviru ove doktorske disertacije su: 1) da se ispita moguénost
koriséenja izluzenih rezanaca Secerne repe kao adsorbenta za uklanjanje jona teskih metala iz
vode pri kontinualnoj adsorpciji u koloni i 2) da se nade nacin za trajno reSavanje problema

iskoris¢enog adsorbenta.

3.1 Osnovne hipoteze

Da bi se definisali specifi¢ni ciljevi istrazivanja poslo se od osnovne hipoteze koja pretpostavlja
da se izluzeni rezanci Se¢erne repe mogu koristiti u svojstvu adsorbenta jona teskih metala iz
vode u uslovima kontinualnog procesa, jednako kao i neke druge vrste lignoceluloznih sirovina
koje se ve¢ uspesno koriste za tu namenu, i jednako kao sami izluzeni rezanci Seéerne repe u

uslovima diskontinualne (8arzne) adsorpcije, Sto je takode veé ispitivano i dokazano.

S obzirom da se u gumu mogu, u odredenom udelu, ugradivati razli¢iti otpadni materijali, poslo
se od hipoteze da se i IRR mogu na taj na¢in trajno zbrinuti nakon adsorpcije.

3.2 Pomoéne hipoteze
Na osnovu osnovne hipoteze moZe se formulisati nekoliko pomoc¢nih hipoteza:

e Proces biosorpcije jona teskih metala izluZenim rezancima Seéerne repe u koloni se moze

opisati nekim od postoje¢ih matematickih modela procesa kontinualne adsorpcije;

e Na osnovu slaganja eksperimentalnih podataka sa odredenim matematickim modelima,

a dopunjeno sa strukturnom analizom povrSine biosorbenta, mogu se pretpostaviti
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mehanizmi po kojima se odvija biosorpcija jona teskih metala izluZenim rezancima Seéerne

repe u koloni;

Efikasnost biosorpcije jona teskih metala izluZzenim rezancima Seéerne repe u koloni zavisi
od mnos$tva fizicko-hemijskih faktora, i pronalazenjem njihove optimalne kombinacije moze
se optimizovati proces, u smislu postizanja najpovoljnije moguée vrednosti zeljenog izlaznog

parametra;

Spaljivanjem izluZenih rezanaca Seéerne repe zasi¢enih jonima teskih metala dobija se
pepeo, koji se moze koristiti kao neaktivno punilo u procesu proizvodnje gume, ¢ime bi se
teski metali trajno imobilisali iz Zivotne sredine i re$io problem odlaganja otpada toksi¢nog
iskoriS¢enog biosorbenta.

3.3 Ciljevi istrazivanja

Na osnovu glavne i pomoénih hipoteza, definisani su specifi¢ni ciljevi istrazivanja koja su izvrSena

u okviru ove doktorske disertacije, a to su:
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Ispitivanje adsorpcionih sposobnosti izluZenih rezanaca Seéerne repe za uklanjanje jona
Cu(II) iz vodenih rastvora, u dinamickim uslovima kontinualne adsorpcije;

Fitovanje eksperimentalnih podataka matematickim modelima koji opisuju proces

biosorpcije teskih metala iz vode u procesu kontinualne adsorpcije;
Ispitivanje uticaja pojedinih parametara na proces adsorpcije;

Optimizaciju procesnih parametara, odnosno pronalazenje optimalnih uslova pri kojima
se dobija najpovoljnija vrednost odziva; optimizacija se vr$i na osnovu dobijenih
eksperimentalnih podataka a pomocu statistickih metoda odzivne povrSine i vestackih

neuronskih mreza;

Analiza strukture povrSine adsorbenta i odredivanje prisustva specificnih funkcionalnih
grupa, na osnovu ¢ega se, kombinovano sa slaganjem eksperimentalnih rezultata sa nekim
od predlozenih matematickih modela, moze pretpostaviti mehanizam biosorpcije jona

Cu(II) izluZenim rezancima Secerne repe;

Provera pretpostavljenih mehanizama ispitivanjem biosorpcije jona Cr(VI) izluzenim
rezancima Secerne repe, kao i jona Cu(II) pSeni¢nom slamom i piljevinom drveta topole,
kako bi se potvrdili zakljucci o uticaju vrste biosorbenta i/ili prirode adsorbata na

mehanizme biosorpcije;

Ugradnja razli¢itih udela pepela dobijenog sagorevanjem IRR zasi¢enih jonima Cu(II) u
gumu; pracenje kinetike vulkanizacije kaucuka, energije aktivacije, reoloskih karakteristika
i mehanickih svojstava dobijenog proizvoda, kako bi se utvrdilo da li dodatak pepela u
razli¢itim koncentracijama utice i kako uti¢e na osobine dobijenog proizvoda;

Ispitivanje izluzivanja jona Cu(Il) iz dobijenog proizvoda u vodu.
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4 Eksperimentalni deo

4.1 Biosorpcija u koloni

4.1.1 Biosorbenti

Izluzeni rezanci Seéerne repe

IzluZeni rezanci Seéerne repe koji su koriSéeni kao adsorbenti dobijeni su kao otpad iz procesa
proizvodnje Secera u fabrici Secera A.D. Sajkagka iz Zablja. Osugeni IRR dopremljeni su iz fabrike
u papirnoj vreci i ¢uvani na suvom i hladnom mestu. Za izvodenje eksperimenata adsorpcije u
koloni, IRR su samleveni na laboratorijskom mlinu (MiagBraunschweig DOXY 71b/4) i zatim
prosejani kroz set sita (Biithler MLU-300), kako bi se izdvojile Zeljene frakcije veli¢ina ¢estica IRR.
Svi eksperimenti su radeni sa frakcijom veli¢ina ¢estica 400-600 pm. Odmerena koli¢ina IRR je
pred izvodenje eksperimenta ostavljana da bubri u demineralizovanoj vodi, preko noéi. Ovo je
bilo neophodno iz razloga sto IRR stajanjem u vodi znacajno poveéavaju svoju zapreminu, a u
uslovima adsorpcije u koloni visina sloja adsorbenta je veoma znacajan faktor koji ima uticaja

na odziv.

Piljevina drveta topole

Piljevina drveta topole nastala kao otpad u pilani SZR Popov iz Novog Beceja, dopremljena je
u laboratoriju u kartonskim kutijama, osuSena na vazduhu, i zatim ¢uvana na suvom i hladnom
mestu. Za izvodenje eksperimenta piljevina je prosejana kroz set sita, i izdvojena je frakcija
veli¢ina Cestica 400-600 pm. Odmerena koli¢ina adsorbenta je takode ostavljana preko noéi u
demineralizovanoj vodi, kako bi se omogucéilo da svi adsorbenti imaju isti tretman pre izvodenja
eksperimenta, iako to u slu¢aju piljevine nije bilo neophodno jer ona stajanjem u vodi tek

neznatno povecava svoju zapreminu.
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Psenic¢na slama

Pgeni¢na slama koriSéena u ovim ispitivanjima je prikupljena sa polja u Srednjobanatskom
okrugu, nakon zetve 2018. godine. Prikupljena slama je osuSena na vazduhu, ise¢ena na sitne
komade, zatim samlevena, pa prosejana. Dobijena je Zeljena frakcija veli¢ina Cestica 400-600 pm.
Pred izvodenje eksperimenta, odmerena koli¢ina je ostavljena tokom noéi u demineralizovanoj
vodi, da bubri. Za slamu je takode utvrdeno da ne poveéava znac¢ajno svoju zapreminu stajanjem

u vodi, kao ni piljevina drveta topole.

4.1.2 Model-rastvori jona teskih metala

Cu(II)

Osnovni rastvor jona bakra koncentracije 0,25 mol-L~! pripremljen je rastvaranjem &vrstog
bakar(II) sulfata pentahidrata (CuSO,-5H50) u demineralizovanoj vodi, i ¢uvan u plasti¢noj boci
do izvodenja eksperimenata. Neposredno pred eksperimente pripremani su radni rastvori Zeljenih
koncentracija, razblazivanjem osnovnog rastvora demineralizovanom vodom, u prorac¢unatom

odnosu.

Koncentracija jona Cu(II) u efluentu odredivana je metodom kompleksometrijske titracije [126].

Cr(VI)

Osnovni rastvor jona hroma koncentracije 0,25 mol-L~! pripremljen je rastvaranjem &vrstog
kalijum-dihromata (KyCryO;) u demineralizovanoj vodi, i ¢uvan u plastitnoj boci do
izvodenja eksperimenata. Neposredno pred eksperimente pripremani su radni rastvori Zeljenih
koncentracija, razblazivanjem osnovnog rastvora demineralizovanom vodom, u prorac¢unatom

odnosu.

pH vrednost radnih rastvora jona bakra i hroma je podesSavana na Zeljenu vrednost pomocu
azotne kiseline (HNOj) i natrijum-hidroksida (NaOH).

Koncentracija jona Cr(VI) u efluentu odredivana je metodom jodometrijske titracije [127].

4.1.3 Konfiguracija kolone

Laboratorijska konstrukcija sistema za adsorpciju u kojoj su izvedeni eksperimenti kontinualne
adsorpcije postavljena je u laboratoriji za Tehnologiju vode i otpadnih voda na Tehnoloskom
fakultetu Novi Sad. Aparatura je Sematski je prikazana na Slici 4.1.

Eksperimenti su izvodeni u koloni sa nepokretnim slojem adsorbenta, a koris¢ena je staklena
kolona, unutrasnjeg pre¢nika 2,204 cm i duZine 50 cm. Na dno kolone postavlja se staklena vuna
kako bi sprecila iznoSenje cCestica adsorbenta, a takode je i preko sloja adsorbenta postavljano
malo staklene vune sa ciljem da spreéi stvaranje levka i kanala prilikom uvodenja napojnog
rastvora i u cilju sprecavanja isplivavanja laksih cGestica. Napojni rastvor, koji se nalazi u
otvorenom staklenom rezervoaru povezanom sa vrhom kolone, doziran je u kolonu u silaznom

rezimu. Protok rastvora kroz kolonu je podeSen pomoéu duple slavine na izlazu iz kolone
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Rezervoar napojnog rastvora

Kolona sa
adsorbentom

Prihvat
efluenta

Slika 4.1 Laboratorijski sistem za izvodenje kontinualne adsorpcije, Sematski prikaz

na vrednost od 12 mL-min—!.

Visina stuba tecnosti iznad sloja adsorbenta je odrzavana
konstantnom, kako bi se osigurala jednakost hidrostatickog pritiska tokom celog procesa. To
je postignuto odrzavanjem nivoa te¢nosti u rezervoaru konstantnim. Naime, rezervoar napojnog
rastvora i kolona povezani su preko slavine i gumenog ¢epa i €ine zatvoreni sistem. Kada je
hidrostaticki pritisak u rezervoaru konstantan, tj. kada se nivo te¢nosti u njemu ne menja — tada
je i stub tec¢nosti iznad adsorbenta u koloni konstantan, jer u kolonu ravnomerno priti¢e onoliko
rastvora koliko je napusta na izlazu. Po potrebi, brzina isticanja rastvora iz kolone je korigovana
pomocu slavine, kako bi protok uvek imao zadatu vrednost od 12 mL-min~!.

Adsorbent se pomoc¢u demineralizovane vode prenosi u kolonu, formirajuc¢i sloj adsorbenta
odredene visine. Rezervoar sa napojnim rastvorom se zatim priklju¢uje na kolonu i podesava se
protok napojnog rastvora. Kada je protok podesen, nivo vode u koloni se ispusta do gornje ivice
sloja adsorbenta, nakon ¢ega se u kolonu dozira napojni rastvor do odredene visine. Tada je
sistem spreman za pocetak adsorpcije. Otvaranjem slavine na izlazu iz kolone, napojni rastvor
pocinje ravnomerno da prolazi kroz kolonu, a na izlazu iz kolone se prihvataju sukcesivni alikvoti
efluenta, unapred definisane zapremine. Koja je zapremina potrebna i dovoljna kako bi se dobila

dobra pokrivenost prevojne krive po zavrSetku eksperimenta, zavisi od operativnih parametara
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konkretnog eksperimenta, na osnovu kojih se iskustveno procenjuje kojom brzinom ¢e se odvijati
adsorpcija. U izvedenim eksperimentima zapremina efluenta koji se prihvata iz kolone kretala se
od 50 do 250 mL. Adsorpcija je vodena do trenutka kada koncentracija jona metala u efluentu

dostigne 95% koncentracije napojnog rastvora.

Svi eksperimenti izvodeni su na temperaturi 2241 °C.

4.1.4 Dizajn eksperimenta

Metodologija odzivne povr§ine, RSM (engl. Response Surface Methodology) je koris¢ena
za dizajniranje eksperimenta, kako bi se broj neophodnih eksperimenata sveo na broj koji
je dovoljan da se ustanovi zavisnost izmedu nezavisno promenljivih procesnih parametara i
odziva, i optimizuje proces [87]. Najcesce koris¢en dizajn ove metodologije je Boks-Benkenov
(Boz-Behnken) eksperimentalni dizajn drugog reda, BB [128]. U ovim istrazivanjima je koris¢en
BB dizajn sa tri promenljive na tri nivoa. Plan ovog dizajna ukljuc¢uje tri bloka eksperimenata
kod kojih su u svakom varirana dva parametra kroz 4 moguée kombinacije viSe i niZe vrednosti,
Sto daje 12 kombinacija. Kako bi se mogla proceniti prirodna varijabilnost, BB dizajn ukljucuje i
tri ponavljanja u centralnoj tacki, odnosno tri identi¢na eksperimenta kod kojih sve promenljive
imaju svoju srednju vrednost. Na taj nacin se dolazi do ukupno 15 eksperimenata koje treba

izvesti, sa odgovaraju¢om kombinacijom vrednosti nezavisno promenljivih parametara.

Prema BB dizajnu je dobijena matrica za izvodenje adsorpcije jona bakra izluZenim rezancima
Secerne repe u koloni. Nezavisno promenljive veli¢ine su: inicijalna koncentracija jona bakra
u napojnom rastvoru (Xi), masa adsorbenta (X2) i pH napojnog rastvora ((X3), svaka na tri
nivoa: niZzem, srednjem i visem. BB dizajn zahteva kodirane vrednosti, tako da su nezavisno
promenljive bile kodirane kao promenljive (x) primenom sledeé¢ih kodirajuc¢ih formula: z; =
X1-100. X5—10. X3—4,5

50 02 = T3 = Tgnt Eksperimentalni opseg i kodirani nivoi odabranih procesnih

parametara su prikazani u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Eksperimentalni opseg i kodirane vrednosti nezavisno promenljivih

Eksperimentalni opseg i kodirane vrednosti

Promenljiva (faktor) Jedinica 1 0 )
X1 Inicijalna koncentracija Cu(II) mg-L~! 50 100 150
Xs Masa adsorbenta g 8 10 12
X3 pH - 4 4.5 5

4.1.5 Metode analize dobijenih podataka

Proces adsorpcije u koloni opisuje se zavisnoséu relativne koncentracije jona metala, C;/Cy, od
vremena, t, odnosno prevojnom krivom. C; predstavlja koncentraciju jona metala u efluentu u
nekom trenutku ¢, dok je Cp pocetna koncentracija jona metala u napojnom rastvoru. Kada
napojni rastvor po¢ne da tece kroz kolonu, formira se zona adsorpcije (deo sloja adsorbenta
u kojem se deSava adsorpcija) ¢ija visina moze da varira od 0% do preko 100% visine sloja.

Operativno vreme kolone, odnosno vreme tokom kojeg se moZe uspes$no izvoditi uklanjanje
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ciljanih jona iz vodenog rastvora, ograniCava se na momenat kada se u efluentu detektuje
odredena, odabrana koli¢ina jona koji se uklanjaju, odnosno do tacke proboja (Slika 2.10). Odabir
tacke proboja zavisi od inicijalne koncentracije jona zagaduju¢ih materija, zakonskih regulativa
koje definiSu grani¢ne vrednosti emisije odredenih polutanata u Zivotnu sredinu, namene vode
nakon prec¢is¢avanja, eventualne primene nekih dodatnih metoda precis¢avanja nakon adsorpcije
itd. Uglavnom se za tacku proboja usvaja momenat kada koncentracija jona metala u efluentu
dostigne 5% od Cj. Adsorbent se smatra zasi¢enim kada ova koncentracija dostigne 95% Cj, §to

je poznato kao tacka iscrpljenja. [76,129,130].

Uvid u svojstva adsorpcije u koloni moze se dobiti na osnovu podataka o efikasnosti procesa.

Izraz za izracunavanje efikasnosti adsorpcije se dobija u nekoliko koraka.

Koli¢ina adsorbovanih jona metala [mg| pri zadatoj ulaznoj koncentraciji jona i protoku moze se

izratunati prema izrazu [131]:

q(t):Q-C’o-/Ot (1—5;)& (4.1)

gde je t vreme proteklo od pocdetka eksperimenta [min|, a @ je zapreminski protok [L-min~!].
Maksimalni kapacitet kolone, ¢q., definisan je kao ukupna koli¢ina adsorbovanog metala po
gramu adsorbenta (m,, masa adsorbenta) na kraju procesa adsorpcije, kao §to je dato slede¢im

izrazom:

. tiotal
Qmax = Q CO '/tt (1—Q) dt (42)
0

mgq CO

Teorijski maksimalni kapacitet, kao karakteristika datog adsorbenta, moze da se izracuna kada
gornja granica intervala tezi beskonac¢nosti, tj. to je maksimalni kapacitet koji bi taj adsorbent
ostvario nakon beskona¢no dugog vremena adsorpcije. Ova teorijska vrednost moze da se izracuna
tek kada je usvojen adekvatan matematicki model koji opisuje zavisnost Cy/Cy od t. Koli¢ina
adsorbata, w |[mg], koji je unet u kolonu, rac¢una se iz sledeceg izraza:

w(t)=Q-Cy-t (4.3)

Kona¢no, efikasnost procesa adsorpcije, FAP [%|, se moze izracunati kao odnos koli¢ine
adsorbovanog jona i koli¢ine koja je uneta u kolonu, kako je dato izrazom:
q(t)

t _ C d
EAP(t):w(t)-mO:W.

Efikasnost je prema izrazu 4.4 moguce izracunati samo uz primenu odgovarajuéeg modela koji

100 (4.4)

opisuje zavisnost promene koncentracije adsorbata sa vremenom.

4.1.6 Modelovanje prevojne krive

Vreme dostizanja probojne tacke i oblik prevojne krive su najznacajnije karakteristike koje
opisuju dinamiku adsorpcionog procesa, neposredno ukazujuéi na efikasnost i ekonomic¢nost
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konkretnog procesa [132]. Za uspesno planiranje i dizajniranje adsorpcije u koloni sa nepokretnim
slojem, potrebno je poznavati prevojnu krivu koja opisuje proces pri datim parametrima. Oblik
prevojne krive daje uvid u dinamic¢ko ponaSanje procesa u kojem inter- i intrafazni prenos mase

i difuzija doprinose ukupnom otporu adsorpciji [76].

Razli¢iti matematicki modeli se koriste za opisivanje procesa adsorpcije u koloni sa nepokretnim
slojem. Jedan od najop$tijih i najviSe koris¢enih modela je Boart-Adamsov model, BA [80].
Pretpostavka na kojoj se zasniva ovaj model jeste da je brzina adsorpcije proporcionalna
rezidualnom kapacitetu adsorbenta i rezidualnoj koncentraciji adsorbata, $to se moze predstaviti
slede¢im matematickim izrazom:

C kpaCot
t = € (45)

A kg ACot
CO e Ug — 1 + ekBACOt

U ovom izrazu figuriSe konstanta kap, koja predstavlja koeficijent prenosa mase i ima jedinice
[Lmg=!-h™1], ¢m je maksimalni zapreminski adsorpcioni kapacitet [mg-L =], L je visina sloja
adsorbenta [cm|, a us je povrSinska brzina kroz kolonu, odnosno odnos zapreminskog protoka i
povrgine popre¢nog preseka kolone, [m-h~!]. Kada se izraz 4.5 linearizuje (Tabela 2.7), grafik

zavisnosti In(Cy/Cp) od vremena se koristi za proveru ispravnosti modela [133].

Model doza-odziv, DR (engl. Dose-Response) se zasniva na matematickim izvodenjima umesto na
mehanistickim osnovama, ali se u poslednje vreme Cesto i uspesno koristi za opisivanje adsorpcije
jona metala [71,82,130]. Ovaj model je veé primenjivan i za modelovanje adsorpcije jona bakra
u koloni sa nepokretnim slojem [134,135]. Opsta jedna¢ina modela doza-odziv je data slede¢im

1zrazom:

bo
b
1+ (%) '

U ovom izrazu X 1Y su doza i odziv, redom, u smislu procenta maksimalno moguceg odziva [130].

Y =by— (4.6)

Kada se radi o procesu adsorpcije u koloni, X se odnosi na zapreminu efluenta, dok konstanta
bo predstavlja zapreminu efluenta kada je postignuta polovina maksimalnog odziva. Drugim
rec¢ima, kada je konstanta by jednaka X, koncetracija jona bakra u efluentu iznosi 50% inicijalne
koncentracije. Obzirom na to da je protok konstantan, veli¢ine X i by se mogu izraziti kao
vreme, ¢t i 7, redom. Odziv je jednak odnosu Cy/Cy, a by je ocekivani odziv kada je postignuto
zasiéenje. Zbog toga se uzima da ova konstanta ima vrednost 1, jer je maksimalna vrednost
odziva jednaka 1 kada zapremina efluenta, odnosno vreme, teze beskonac¢nosti. Konstanta by
predstavlja konstantu koja se odnosi na brzinu procesa, k. Kada se sva ova razmatranja fizickog
smisla pojedinih konstanti u slu¢aju adsorpcije u koloni sa nepokretnim slojem uvrste u opsti
izraz za model doza-odziv, dobija se sledeéi izraz:

g; - Hl(t)k (A7)

T

Ima jos nekoliko matematickih modela koji opisuju prevojnu krivu procesa adsorpcije u koloni sa
nepokretnim slojem, kao $to su Tomasov model, Jun-Nelsonov model (Tabela 2.7), zatim BDST
model (engl. Bed Depth Service Time) [129,132]. Medutim, veéina ovih modela se moZe svesti
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na Boart-Adamsov model. Na primer, BDST model je dobijen iz ovog modela jednostavnim
rekombinovanjem veli¢ina, dok Tomasov model koristi istu jednacinu kao i BA model, samo
izrazenu u drugom obliku. Parametri koji figuriSu u Tomasovom modelu nemaju jedinstveni
fizicki smisao i mogu se jednostavnim matematickim pretvaranjima prevesti u parametre BA
modela [136]. Dalje, Jun-Nelsonov model je matematicki analogan Tomasovom modelu [132]. 1z
navedenih razloga, u ovom radu su za modelovanje procesa adsorpcije u koloni sa nepokretnim
slojem primenjivani BA i DR modeli, jer predstavljaju dva u osnovi drugacija pristupa opisivanju

fenomena adsorpcije.

4.1.7 Optimizacija biosorpcije

Za optimizaciju biosorpcije jona bakra u koloni sa nepokretnim slojem Kkoriséene su dve
metodologije, i to odzivne povrSine i genetskog algoritma primenjenog na modelu veStackih
neuronskih mreza. Obe ove metode se uobiCajeno primenjuju za modelovanje i optimizaciju
procesa biosorpcije jona metala u koloni sa nepokretnim slojem [87-89, 137-139]. Ovde je cilj
bio pronaéi optimalnu kombinaciju nezavisno promenljivih parametara — inicijalne koncentracije
jona bakra, mase adsorbenta i pH napojnog rastvora, pri kojoj se dobija maksimalna vrednost
odabranog odziva. Kao odziv prema kojem se vrsi optimizacija procesa obi¢no se bira efikasnost
adsorpcionog procesa, ili servisno vreme kolone, tj. vreme do pojavljivanja probojne tacke,
medutim u ovim istrazivanjima je odabrana jedna novodefinisana veli¢ina, nazvana kriticno
vreme. Naime, prilikom modelovanja adsorpcionog procesa i rasvetljavanja mehanizama prema
kojima se ona odvija, a na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata, doslo se do odredenih
saznanja, koja su rezultovala definisanjem potpuno novog matematickog modela za opisivanje
adsorpcije jona bakra na bioloskim materijalima u koloni sa nepokretnim slojem. Daljom
analizom i dokazivanjem valjanosti i primenljivosti ovog modela, uoc¢ene su kriti¢ne tacke procesa
koje su sa aspekta prakti¢ne primene veoma znacajne. Definisanje ovih kriti¢nih tacaka i

objasnjavanje njihovog fizickog smisla sledi u delu Rezultati i diskusija.

Svi statisticki prora¢uni, ukljuujuéi tu pored modelovanja i optimizacije takode i dizajn
eksperimenta, radeni su pomo¢u rac¢unarskog programa MATLAB (The Math Works Inc. License
number 1108951).

4.1.8 Dodatne analize biosorpcije u koloni sa nepokretnim slojem

Kako bi se produbila analiza adsorpcije jona bakra pomoc¢u IRR, tj. da bi se dodatno potvrdilo
Sta je od pretpostavljenih mehanizama adsorpcije posledica prirode adsorbenta, a Sta je odlika
vrste jona koji se adsorbuje, uradene su dodatne analize biosorpcije u koloni.

Biosorpcija Cr(VI) izluZenim rezancima Sec¢erne repe
Izvedena su tri eksperimenta biosorpcije jona hroma izluzenim rezancima Seéerne repe, na istoj

aparaturi i pri istom konstantnom protoku adsorbenta, 12 mL-min~!.

U sva tri ponavljanja
su koriSéene jednake vrednosti nezavisno promenljivih veli¢ina, i to: inicijalna koncentracija

jona hroma 50 mg-L~!, masa adsorbenta 10 g i pH vrednost napojnog rastvora 2. Za razliku
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od jona bakra, ¢iji se optimum adsorpcije o¢ekivao na znatno visoj pH vrednosti, u opsegu
4-5, za Sestovalentni hrom se ocekuje najbolja adsorpcija pri izuzetno niskim pH, ¢ak najbolja
pri pH 1. Zbog prakti¢nih ograni¢enja primene ovako niskih pH vrednosti, za eksperimente je
ipak odabrana nesto viSa pH vrednost, pri kojoj se jos uvek ocekuje zadovoljavajucée efikasna
adsorpcija, pH 2 [140].

Biosorpcija Cu(II) piljevinom drveta topole i pSeni¢nom slamom

Izvedena su po tri eksperimenta adsorpcije jona bakra u koloni sa nepokretnim slojem piljevine
drveta topole i pSeni¢ne slame. Protok napojnog rastvora je odrzavan na 12 mL-min~", inicijalna
koncentracija jona bakra je u svim slu¢ajevima bila 100 mg-L~!, a pH 4,5. Sto se tie mase
adsorbenta, ta veli¢ina je morala biti modifikovana u odnosu na eksperimente sa IRR. Naime,
pri adsorpciji u koloni je veoma znacajno koliku visinu sloja formira odredena masa adsorbenta,
zbog vremena kontakta rastvora adsorbujué¢ih jona sa aktivnim mestima za adsorpciju. Ocekuje
se da adsorpcija bude efikasnija ukoliko prolazak rastvora kroz sloj duze traje usled veée visine
sloja, ¢ak i ako je masa adsorbenta ista. Zato je u eksperimentima sa piljevinom drveta topole i
pSeni¢nom slamom kao adsorbentima koriS¢ena ista visina sloja adsorbenta, a ne ista masa, kao
u sluc¢aju IRR. Piljevina i slama imaju razli¢ite specifi¢ne mase i sposobnosti bubrenja u odnosu
na IRR, pa se prvo moralo izmeriti koliko treba dodati adsorbenta kako bi se dobila visina sloja
adsorbenta koju obrazuje 10 g IRR. Iz tog razloga je testirano koliki sloj formira koji adsorbent
u odgovarajuc¢oj koloni i koliko bubri. Za piljevinu drveta topole, koja ima znacajno manju
specificnu tezinu od IRR, ali zato gotovo da ne bubri u vodi, ili bubri tek neznatno — ispostavilo
se da takode treba odmeriti 10 g adsorbenta da se dobije visina sloja ista kao u slu¢aju 10 g
nabubrenih IRR. Kod slame je drugacije. Ona takode slabo bubri, ali ima jos manju specifiécnu
tezinu i sasvim se drugacije ,pakuje” u sloj u odnosu na rezance i piljevinu, tako da je za dobijanje

te visine sloja bilo potrebno odmeriti 6 g uzorka.

4.1.9 Analiza funkcionalnih grupa

Analiza funkcionalnih grupa povrSine adsorbenta je izvedena primenom infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom signala, FTIR. Infracrvena spektroskopija
analizira strukturu povrsine razli¢itih materijala u elektromagnetnom spektru koji obuhvata
talasne brojeve izmedu 4000 i 400 cm~!. Svaki molekul, u zavisnosti od svoje strukture, apsorbuje
razliCite frekvencije u infracrvenom spektru, sto se registruje u vidu pikova koji ¢ine infracrveni
spektar nekog jedinjenja. Na osnovu dobijenih talasnih brojeva pikova u infracrvenom spektru,
iz tabli¢nih podataka se moze identifikovati prisustvo odredenih funkcionalnih grupa u strukturi
nekog materijala. Furijeova transformacija signala u infracrvenoj spektroskopiji omoguéava

smanjenja Suma, upotrebu visih energija i bolju rezoluciju spektara [141].

U ovim istrazivanjima snimljeni su FTIR spektri uzoraka izluzenih rezanaca Secerne repe,
piljevine drveta topole i pSeni¢ne slame, i to suvog adsorbenta pre adsorpcije, osuSenog
adsorbenta koji je bubrio u demineralizovanoj vodi preko noéi i osuSenog adsorbenta nakon

zasi¢enja jonima bakra.

Spektri su snimljeni na FTIR spektrometru Thermo Nicolet 670, Thermo Fisher Scientific, USA,
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u infracrvenoj oblasti talasnih brojeva 4000 do 500 cm ™", sa rezolucijom od 2 cm ™.

4.2 Postupanje sa iskoriséenim biosorbentom

4.2.1 Spaljivanje zasi¢enog biosorbenta

U cilju resavanja pitanja zasi¢enog biosorbenta koji se odbacuje, uz dobijanje odredenih proizvoda

sa dodatom vredno$éu, najpre je trebalo spaliti biosorbent zasi¢en teskim metalima i dobiti pepeo.

IzluZeni rezanci Seé¢erne repe su postupkom Sarzne adsorpcije zasi¢eni jonima bakra. U tu svrhu
je pripremljeno 50 L rastvora bakra, koncentracije 300 mg-L~! i pH 4. Uzet je uzorak rastvora
da bi se odredila ta¢na koncentracija bakra, nakon ¢ega je u lonac sa rastvorom dodato 1500
g IRR, opsega veli¢ina cestica 600-1180 pym. Proces zasi¢enja rezanaca jonima bakra je trajao
120 minuta, uz mesanje. Podaci prethodnih istrazivanja Sarzne adsorpcije jona bakra izluzenim
rezancima Secerne repe pokazuju da se adsorpciona ravnoteza izmedu jona koji se adsorbuju i
jona koji se desorbuju postiZe u prvih 90 minuta kontakta rastvora sa adsorbentom [28|. Zbog
velike koli¢ine rastvora i adsorbenta, kao i dimenzija suda i mesalice, to vreme je ovde produzeno
na 120 minuta, kako bi se sa sigurnoséu moglo tvrditi da je ravnoteza uspostavljena. Nakon ovog
vremena je celokupna koli¢ina rastvora profiltrirana pomoc¢u Bihnerovog levka sa filter papirom
i vodene vakuum pumpe. Odredena je koli¢ina bakra koja se vezala za adsorbent, a izdvojeni
zasi¢eni IRR su suSeni najpre na vazduhu, a zatim u suSnici, na 50 °C. Nakon suSenja, rezanci
su spaljivani na plameniku, u malim porcijama i kontrolisano, da ne dode do pojave plamena.
Spaljivanje je vodeno do dobijanja crnog pepela. Dobijeni pepeo je ¢uvan na suvom mestu u

polietilenskoj vreéici.

4.2.2 Analiza pepela

U uzorku crnog pepela je gravimetrijski odredivan sadrzaj preostale organske materije, Zarenjem

na 550 °C do konstantne mase.

U uzorku crnog pepela je odredivana i koncentracija bakra, gvozda, magnezijuma, kalcijuma
i kalijuma, pomocu atomskog adsorpcionog spektrofotometra, tipa PerkinElmer AAnalyst
700, grafitnom tehnikom (GFAAS), metodom US EPA7010:2007 [142] i plamenom tehnikom,
metodom US EPA7000B:2007 [143].

4.2.3 Proizvodnja gume sa dodatkom pepela

Sirovine u proizvodnji gume

Osnovna komponenta gume je prirodni ili sinteticki kauc¢uk. Prirodni kauc¢uk sadrzi u proseku
94% cis-his poliizoprena, dok ostatak ¢ine neke prirodne smole i proteini, sa malim procentom
pepela, zemlje i vode. Smole i proteini, zajedno sa poliizoprenom, daju karakteristi¢na svojstva
gumi — rastegljivost, fleksibilnost i higroskopnost.
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U eksperimentima u ovom radu kori$éen je prirodni kaucuk, standard Vietnamese rubber SVR
CV60.

Pored kau¢uka, gumu ¢ine razli¢iti dodaci. Tu spadaju sredstva za umrezavanje (vulkanizaciju),
ubrzivaci, aktivatori i usporiva¢i vulkanizacije, punila, plastifikatori i omeksivaci, sredstva protiv
starenja, boje i specijalni dodaci. Pored omogué¢avanja vulkanizacije kauc¢ukove smese, ovi dodaci
imaju ulogu da olaksaju dalju preradu, da omoguée postizanje Zeljenih svojstava proizvoda ili
da, kao punila, snize cenu gotovog proizvoda [144,145].

U eksperimentima u ovom radu, sa kau¢ukom su umesani umreziva¢ sumpor (S), ¢ad kao punilo,
ubrziva¢ N-cikloheksil-2-benzotiazil-sulfenamid (CBS), aktivatori vulkanizacije cink-oksid (ZnO)
i stearin, i antioksidans izopropil-N-fenil-1,4-fenilendiamin (IPPD). Sve sirovine korig¢ene u radu

su komercijalne i uobic¢ajeno se koriste u gumarskoj industriji.

Punila su veoma vaZzna komponenta u proizvodnji gume, jer je njihov zadatak da smanje procenat
kaucuka u gotovom proizvodu, a time i njegovu cenu, ali mogu znacajno da uti¢u i na osobine
proizvoda. Kada uti¢u na osobine gotovog proizvoda - to su aktivna punila, a kada ne uti¢u
na osobine gotovog proizvoda veé¢ samo imaju ulogu da smanje utrosak skupljih komponenti,
onda su to neaktivna punila [146]. U ovim ispitivanjima ¢e u gumu biti dodate razlicite
koncentracije pepela, dobijenog spaljivanjem zasi¢enog biosorbenta, nakon Cega ¢e se nizom
reologkih i mehanickih merenja ispitati da li ovaj dodatak pepela uti¢e na proces vulkanizacije i
svojstva gotovog proizvoda.

Relativni sastav smeSe se u gumarskoj industriji izrazava tako $to se koli¢ina kaucuka kao
osnovnog sastojka smese oznacava sa 100, a koli¢ina ostalih komponenata se izrazava u odnosu
na tu koli¢inu kauc¢uka. Ovako dobijena jedinica se oznacava sa phr (engl. parts per hundred
rubber). U Tabeli 4.2 su date recepture za 4 razlic¢ite kaucukove smese koje su proizvedene u
ovom eksperimentu. Osnovna razlika izmedu ove 4 vrste gume je u sadrzaju dodatog pepela.
Prvi uzorak nema dodatog pepela, odnosno ima 0 phr, drugi ima 5 phr, treé¢i 10 phr i Eetvrti 20
phr.

Tabela 4.2 Sastav smesa za proizvodnju gume, sa razlicitim sadriajem pepela

PE00 PE05 PE10 PE20
phr g phr g phr g phr g

Kaucuk 100 51,34 100 50,07 100 48,86 100 46,61
Pepeo 0 0,00 5 250 10 4,89 20 9,32
Cad 30 1540 30 15,02 30 14,66 30 13,98
ZnO 5 257 5 250 5 244 5 233
Stearin 2 1,03 2 100 2 098 2 093
IPPD 1 051 1 050 1 049 1 047
Sumpor 2,5 128 25 125 25 122 25 1,17
CBS 2 103 2 100 2 098 2 093

Komponente

Neaktivne komponente

Aktivne komponente

Masa svake komponente je izra¢unata na osnovu zadate recepture izraZene u phr jedinicama,
a tako da faktor punjenja komore za nameSavanje kauc¢ukove smese (odnos zapremine smese i

zapremine prazne komore mesaca) bude 0,75.
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Postupak namesSavanja
Postupak namesavanja kaucukove smeSe se moze podeliti u tri faze:

1. Priprema uredaja
2. Priprema komponenata

3. NameSavanje komponenata

Priprema uredaja - kau¢ukove smeSe su umesane u mesa¢u HAAKE Rheomix (model 600) sa
pogonskom jedinicom Rheocord EU-5 i meSalicama tipa ,,CAM", proizvodaca HAAKE, Nemacka.
Uredaj se pre dodavanja kaucuka zagreva u trajanju od 10 minuta, sa temperaturom u svim
zonama zagrevanja podeSenom na 90 °C, uz ukljucen dovod vazduha koji sluzi za rashladivanje
komore. Radi ¢iS¢enja komore tokom zagrevanja se dodaje komad sintetickog kaucuka, SBR
(textitengl. Styren-Butadiene Rubber), koji se potom odbacuje. Nakon zagrevanja mesaca,
uklju¢uju se ra¢unari povezani sa ampermetrom i voltmetrom, sa podeSenim programima za

pracenje snage i potroSnje energije.

Priprema komponenata — komponente se odmeravaju na tehnickoj vagi, po recepturi datoj u
Tabeli 4.2, na sledeéi nacin:

o Kaucuk se pre odmeravanja sece u tanke trake kako bi se sto lakse umesao;

e Neaktivne komponente (¢ad, ZnO, stearin, IPPD) i pepeo se odmeravaju u vecoj plasti¢noj

posudi;

e Aktivne komponente (S, CBS) se odmeravaju u manjoj plasti¢noj posudi.
Namesavanje komponenata — nameSavanje komponenata se odvija u nekoliko faza:

e Najpre se ukljucuje uredaj uz istovremeno ukljuc¢ivanje ampermetra i voltmetra, nakon
Cega sledi 1 minut rada mesaca bez dodavanja komponenata, brzinom okretanja rotora
mesSaca od 30 obrtaja u minuti (o-min~!). Tokom ovog minuta praznog hoda dobija se

bazna linija na kojoj se ne uocavaju promene snage elektromotora;

1

e Po isteku 1 minuta, u komoru se dodaje kaucuk, brzina se poveéava na 100 o-min~", mesa

1 i mesa se jos 3 minuta. Tokom ovih

se 3 minuta, a zatim se brzina smanjuje na 60 o-min~
6 minuta dolazi do mastikacije kau¢uka, odnosno do kidanja molekulskih lanaca i smanjenja
viskoznosti kaucuka. Postupak mastikacije ima za cilj da omoguéi veéu homogenost smese

kaucuka i ostalih dodataka i punila [147];

e Nakon zavrSetka ove faze, u komoru se dodaju neaktivne komponente i pepeo, i spusta se

poklopac komore za me$anje. MeSanje u ovoj fazi traje 5 minuta na 60 o-min~!;

e Po isteku 5 minuta, u komoru se dodaju sredstva za umrezavanje kauc¢uka i namesavanje se
nastavlja pri nepromenjenom broju obrtaja jos 2 minuta, sa spustenim poklopcem. Ukupno
vreme trajanja nameSavanja je 14 minuta. Po zavrSetku, iskljucuju se uredaji za beleZenje
jadine struje i napona, i pogon mesaca. Otvara se komora, uredaj se ponovo ukljucuje sa

smanjenim brojem obrtaja rotora (30 o-min~!), i smega se vadi iz komore.
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Navedeni uslovi nameSavanja su neophodni da bi se postigla optimalna disperzija svih
komponenata i optimalna raspodela agregata punila u polimernoj elastomernoj matrici. Ovako
dobijena smesa kaucuka i dodataka se najpre hladi, zatim obelezava i pakuje. Do izvodenja
vulkanizacije treba da se ¢uva na hladnom mestu, i to najmanje 24 h, radi kondicioniranja.

Umrezavanje kauc¢ukove smesSe — kinetika umrezavanja

Umrezavanje kau¢ukove smese (vulkanizacija) je hemijska reakcija poprecnog povezivanja lanaca
poliizoprena preko atoma sumpora, ¢ime se dobija umreZena, trodimenzionalna struktura. Kao
rezultat procesa umrezavanja dobija se guma, koja za razliku od prirodnog kauc¢uka nije lepljiva
ni mekana, niti je krta na niskim temperaturama, a odlikuje se izvrsnom elasti¢noséu i ¢vrsto¢om

[144].

Proces umrezavanja pracen je pomocéu oscilatornog reometra MDR-A Rotorless Rheometer,
proizvodaca Beijing Rade Instrument co., Ltd. Reometarska kriva umrezavanja prikazana je
na Slici 4.2.
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<10 790 Vreme umrezavanja,

Slika 4.2 Reometarska kriva umreZavangja [144]

Kao §to se vidi sa Slike 4.2, proces umrezavanja nije trenutan, veé¢ je to postepena hemijska
reakcija koja prolazi kroz nekoliko faza. U prvoj fazi, fazi indukcije, umreZavanje joS nije
pocelo, smeSa je jos uvek plastiéna i moZe se oblikovati u Zeljenu formu. U drugoj fazi pocinje
umrezavanje i njegov stepen se povecava, dok se mehanicka svojstva materijala monotono
menjaju. Tre¢u fazu ¢ini plato umrezavanja, odnosno period kada su mehanicka svojstva
materijala relativnho konstantna, i u ovoj fazi guma ima Zeljena karakteristike i upotrebnu
vrednost, odnosno postignut je optimum umrezavanja. Ukoliko bi se smesSa i dalje zagrevala,

doslo bi do reverzije, odnosno razmrezavanja.

Parametri umrezavanja ¢ije se vrednosti mere ovim reometrom su:

e Minimalni obrtni moment, M,,;,, dNm;
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Maksimalni obrtni moment, M4, dNm;

Razlika maksimalnog i minimalnog obrtnog momenta, AM, dNm;

Vreme skorca, 740, s;

Optimalno vreme umrezavanja, 7o, S;

Indeks brzine umrezavanja, CRI (engl. Cure Rate Index), s~

Oscilatorni reometar prati umrezavanje na sledeé¢i nacin: uzorak kaucukove smeSe se postavlja
izmedu dva diska koji osciluju sa malom rotacionom amplitudom, $to izaziva odredenu smicajnu
deformaciju materijala.  Obrtni moment neophodan za oscilaciju diska zavisi od otpora

deformaciji (modula smicanja) gume, i on se prati reometrom u funkciji vremena.

Vreme skor¢a (engl. scorch) se odnosi na inicijalno formiranje siroke trodimenzionalne strukture,
Sto rezultuje elasticnoséu materijala. Ovaj podatak je znacajan sa industrijske tacke gledista, jer
nakon skor¢a materijal gubi plasti¢nost i ne moze vise da se oblikuje u Zeljenu formu. Zbog toga
oblikovanje i sva mehanicka obrada smese kauc¢uka moraju biti zavrSeni pre vremena skorca, u

suprotnom ¢e materijal postati neupotrebljiv [144].

Optimalno vreme umrezavanja, 790, odnosno vreme potrebno da procenat umrezenosti dostigne
90% s$to je uobicajena laboratorijska praksa, odreduje se iz reometarske krive za vrednost obrtnog

momenta M, gg, odredenog pomocu jednacine:
MTQO = Mmzn + (Mmax - Mm'm) . O, 9 (48)

Indeks brzine umrezavanja, C RI, odreduje se iz jednacine:

100
CRI = ——— (4.9)
T90 — Ts2
Stepen umreZenja zavisi od vremena i temperature na kojoj se odvija proces, pa se moze opisati
razli¢itim kinetickim modelima koji definiSu zavisnost stepena umrezenosti od ova dva nezavisna

parametra, preko razli¢itih izraza i njihovih konstanti.

Za modelovanje vulkanizacije potrebni su podaci o tome kada se, pri nekoj konstantnoj
temperaturi, dostiZe odredeni stepen umreZenosti, a ti podaci se dobijaju sa reometra. U
tu svrhu, umrezavanje je praceno izotermno na pet razli¢itih temperatura: 130, 140, 150,
160 i 170°C, a ocCitavani su podaci o vremenima dostizanja definisanog stepena umreZenosti
(710,730,750, 760,790). Dobijeni eksperimentalni podaci se mogu fitovati, u cilju dobijanja
kinetickih parametara procesa, primenom nekoliko razli¢itih kinetickih modela. U ovom radu
razvijen je nov multivarijabilni pristup dobijanju kineti¢kih parametara vulkanizacije primenom
modifikovanog Rafei/Gorejsi-jevog modela. Radi boljeg razumevanja, predloZena matematicka

metoda bi¢e razmatrana nakon prikazanih rezultata merenja umrezavanja.

Analiza mehanickih svojstava dobijene gume

Radi evaluacije uticaja dodatka razli¢itih koli¢ina pepela na osobine gotovog proizvoda, ispitivana
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su njegova razli¢ita mehanicka svojstva. Na osnovu dobijenih podataka izvode se zakljuéci da li
i u kojoj meri razli¢ite koncentracije pepela uti¢u na upotrebna svojstva gume, te da li postoji

moguénost primene zasi¢enih biosorbenata na ovaj nadin.

Vulkanizirani uzorci, dobijeni presovanjem na 150°C tokom 15 min, iseCeni su na epruvete
prema standardima koji se koriste u gumarskoj industriji i ostavljeni da odleze 24 h na sobnoj

temperaturi.

Mehanicka svojstva dobijenih epruveta merena su na dinamickoj kidalici Rade, RT5HK-2,
proizvodaca Beijing Rade Instrument co., Ltd, i to zatezna ¢vrstoca, prekidno izduzenje i zatezni
naponi pri 100% i 300% izduZenja. Zatezna ¢vrstoca predstavlja optereéenje po jedinici povrsine
poprec¢nog preseka gumene epruvete koja izaziva kidanje epruvete pri istezanju, i izrazava se
u MPa. Prekidno izduZenje predstavlja izduZenje gumene epruvete izmedu mernih linija u

momentu kidanja, u odnosu na pocetno rastojanje mernih linija, i izraZava se u procentima [148|.

Za karakterisanje zilavosti i stepena umrezenosti materijala koristi se zatezni napon pri zadatom
izduZenju, $to predstavlja silu po jedinici povrsine epruvete, pri datom istezanju, ovde 100% i

300%. Sto je veéi napon pri istezanju, to je veca Zzilavost umrezenog materijala [144].

Mehanicka svojstva su ispitivana na 5 epruveta od svake vrste gume, a rezultati su prikazani kao

srednja vrednost i standardna devijacija.

Tvrdoca ispitivanih materijala, kao otpor kojim se materijal suprotstavlja prodiranju drugog tela
u njegovu povrsinu, merena je durometrom po Soru (Shore A), model Zwick 3100, proizvodaca

Zwick, Nemacka. Izmerena tvrdoca izrazena je u jedinicama po Soru.

Kvalitativna karakterizacija funkcionalnih grupa dobijene gume

Infracrvena spektrofotometrija sa Furijeovom transformacijom signala (FTIR) je koris¢ena za
kvalitativhu karakterizaciju funkcionalnih grupa uzoraka gume bez i sa razli¢itim sadrzajem
pepela. Kao i u sluc¢aju karakterizacije strukture povrsine biosorbenata, spektri su snimljeni na
FTIR spektrometru Thermo Nicolet 670, Thermo Fisher Scientific, USA, u infracrvenoj oblasti

talasnih brojeva 4000 do 500 cm™!, sa rezolucijom od 2 cm™!.

4.2.4 Izluzivanje jona bakra iz gotovih proizvoda od gume

Kako bi se ispitalo koliko je guma proizvedena sa dodatkom pepela koji sadrzi teske metale
bezbedna za kori$é¢enje, odnosno da li i u kojoj meri ona otpusta jone metala u kontaktu sa

vodom, izvedena je serija eksperimenata izluzivanja jona bakra.

Od sve Cetiri vrste dobijene gume (sa 0, 5, 10 i 20 phr pepela) ise¢ena su po 3 parceta mase 1
g. Obzirom da su sva parcad isefena od plo¢e gume jednake debljine (1 mm), smatra se da je i
povrsina svih ispitanih uzoraka jednaka u svim probama. Uzorci se stavljaju u erlenmajer tikvice
koje sadrze po 200 mL demineralizovane vode, i sadrzaj se zatim mucka na mehanickoj tresilici
(MLW THYS 2), jedna serija 90 min, druga 24 h i tre¢a 7 dana. Nakon isteka odgovarajuceg

perioda, voda u kojoj su se uzorci mesali se analizira na sadrzaj jona Cu(II). Radi eliminacije
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eventualne pocetne kontaminacije, na sadrzaj jona bakra analiziran je i uzorak demineralizovane

vode koris¢ene za eksperiment izluzivanja.

Zbog ocekivanih veoma niskih koncentracija jona bakra, analiza vode nakon izluzivanja je
izvrgena tehnikom grafitne atomske adsorpcione spektrofotometrije (GFAAS), metodom US
EPA7010:2007 [142], na atomskom adsorpcionom spektrofotometru tipa PerkinElmer AAnalyst
700.
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5 Rezultati 1 diskusija

5.1 Biosorpcija u koloni

5.1.1 Modelovanje prevojne krive

Za svaki od 15 izvedenih eksperimenata biosorpcije jona bakra izluZenim rezancima Seéerne
repe u okviru Boks-Benkenove eksperimentalne matrice, dobijen je profil promene koncentracije
jona bakra u efluentu u zavisnosti od vremena, odnosno prevojna kriva. Slika 5.1 prikazuje
eksperimentalnu krivu dobijenu u eksperimentu br. 9 (E09), koji prema vrednostima nezavisnih
promenljivih odgovara centralnoj tacki eksperimentalnog dizajna. Radi bolje preglednosti, za
prikaz rezultata i diskusiju u daljem radu odabran je jedan, reprezentativan eksperiment (E09),

dok su grafici ostalih 14 eksperimenata prikazivani u Prilozima I-IV.

Ono 8to se odmah uocava, kako kod prikazane prevojne krive E09 tako i kod svih ostalih
eksperimentalnih rezultata, jeste da dobijena kriva nema simetri¢an ,,5 oblik. Naime, ,S* kriva
koja opisuje proces kontinualne adsorpcije ima horizontalnu osu simetrije u vrednosti relativne
koncentracije 0,5. U izvedenim eksperimentima to nije slucaj. Jasno se uocava, manje ili vise
izrazeno, ispupCenje u pocetnom delu prevojne krive, koje je prisutno bez obzira na vrednosti

nezavisno promenljivih veli¢ina.

Nakon detaljnog istrazivanja literature u potrazi za sli¢cnim primerima asimetri¢ne prevojne krive,
nadeno je dosta radova u kojima je prilikom adsorpcije jona bakra na bioloskim materijalima
dobijena asimetri¢na prevojna kriva [75,84,99,135,149-153]. Medutim, ni u jednom od navedenih
radova pojava asimetrije nije objasnjena ni prodiskutovana. Eksperimentalno dobijeni podaci su
opisivani poznatim kineti¢kim modelima, koji ignoriSu postojanje asimetrije, a kako kvalitet
slaganja eksperimentalnih podataka sa predvidanjem modela nije bio lo§ uprkos postojanju
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Slika 5.1 Eksperimentalna prevojna kriva, £09

oc¢iglednog odstupanja u poc¢etnom delu krive — ono je u potpunosti prenebregnuto.

U ovim istrazivanjima, medutim, uo¢ena asimetrija prevojne krive nije smatrana slu¢ajnoséu, niti
greSkom merenja. S obzirom na njeno pojavljivanje u svim izvedenim eksperimentima, a kako se
vidi iz literature — prisutna je i u drugim sluc¢ajevima adsorpcije jona bakra na biosorbentima,
ona mora imati neki fizicki smisao i biti posledica nekog fizicko-hemijskog fenomena koji se odvija
tokom procesa adsorpcije. Proces adsorpcije izmedu tecne i ¢vrste faze u dinamickim uslovima
je tesko teorijski i matematicki nedvosmisleno opisati, pre svega zato Sto u tecnim rastvorima
dolazi do velikog broja razli¢itih vrsta interakcija izmedu prisutnih komponenti. Kao §to je veé
navedeno, proces adsorpcije u koloni se mora posmatrati kao celina 4 procesa, koji ¢e na ovom

mestu biti malo detaljnije razradeni, u pokusaju da se rasvetle deSavanja u koloni.

Prva faza adsorpcije u koloni predstavlja prenos mase kroz teénu fazu, kojim se adsorbujuéi
joni prenose iz mase tec¢nosti blize adsorbentu, konvektivno i molekulskom difuzijom. Molekuli
i joni se kroz tecnu fazu mogu kretati aksijalno i radijalno, ali se zbog pojednostavljenja
radijalno kretanje najcesée zanemaruje, dok se kretanje po popre¢nom preseku smatra jednakim
u celoj koloni. Pretpostavljajuéi da je proces izoterman, da ne dolazi ni do kakve hemijske
reakcije u rastvoru, da su Cestice adsorbenta u nepokretnom sloju sferne, jednake i uniformno
rasporedene, da je radijalni koncentracioni gradijent zanemarljiv, protok konstantan i koeficijent
aktiviteta svake vrste jona jednak, moze se matematicki formulisati prenos mase u ovoj fazi
procesa, u ¢emu figuriSu poroznost i visina sloja, gustina adsorbenta, vreme proticanja rastvora
i koncentracija ulaznog rastvora [71]. Drugu fazu ¢ini difuzija adsorbata kroz film te¢nosti
oko Cestice adsorbenta, tzv. spoljasnja difuzija. Film teCnosti je grani¢ni sloj tecne faze koji
se nalazi u dodiru sa spoljasnjom povrSinom adsorbenta, a pogonska sila za ovu difuziju je
koncentracioni gradijent na granici faza. Ovaj korak zapravo predstavlja pocetak adsorpcije i do
nekog trenutka dominira procesom. U nekim slucajevima, difuzija kroz film tec¢nosti moze ostati
korak koji odreduje kinetiku celog procesa. U matematitkoj formulaciji ovog koraka figurisu

fluks prenosa mase Cestica adsorbata, zapreminska specifiéna povrsina, koncentracija adsorbata

60



Nevena Blagojev Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

na spoljasnjoj povrsini adsorbenta i u rastvoru i koeficijent difuzije kroz film. UopSteno se
moZe reé¢i da poveéanje brzine protoka rastvora kroz kolonu smanjuje debljinu filma tecnosti oko
Cestice adsorbenta, pa time i uticaj ove faze na kinetiku procesa. Suprotno, smanjenjem veli¢ina
Cestica adsorbenta poveéava se otpor difuziji kroz film te¢nosti, a time i uticaj ove faze na tok i
brzinu procesa, i to kao posledica poveéanja spoljasnje specifi¢ne povrsine adsorbenta. Nastavak
procesa adsorpcije predstavlja unutarcesti¢na difuzija i vezivanje jona adsorbata za aktivna mesta
na adsorbentu. Ova faza predstavlja kombinaciju povrsinske difuzije i difuzije kroz pore, pra¢ene

reakcijama adsorpcije-desorpcije i Knudsenovom difuzijom u finim porama (Slika 5.2) [71]. U

a) b)

/Do —

c)

Slika 5.2 Sematski prikaz unutarcesticne difuzije i adsorpcije — a) povrsinska difuzija; b) difuzija
kroz poru; ¢) Knudsenova difuzija d) Kombinacija unutarcesticne difuzije i adsorpcije (1 —
difuzija kroz poru; 2 — povrSinska difuzija; 3 — adsorpcija; 4 — desorpcija) [71]

slu¢aju kada veli¢ina pora adsorbenta nije mnogo veéa od veli¢ine Cestica adsorbata, prilikom
difuzije molekula ¢esée dolazi do sudara molekula sa zidom pore nego sa drugim molekulom u
rastvoru, i ovaj tip difuzije je poznat kao Knudsenova difuzija [154]. Kod izluZzenih rezanaca
SeCerne repe koriS¢enih u ovom radu, malo je verovatno da ¢e doc¢i do Knudsenove difuzije, s
obzirom na veoma mali udeo finih pora u strukturi adsorbenta. Kako je pokazano u prethodnim
ispitivanjima, najve¢i udeo pora u IRR ¢ine velike mezopore, prose¢nog pre¢nika otvora 30-70
nm, i manje mezopore, proseénog precnika oko 11 nm, dok je udeo malih mezopora, pre¢nika

otvora 3-6 nm veoma mali [28,73].

Kljuéni deo modelovanja adsorpcionog procesa predstavljaju upravo deSavanja u sklopu
unutarcesti¢ne difuzije i adsorpcije, jer su ona veoma kompleksna i raznolika, a zavise od mnogih
faktora. PovrSinska difuzija, difuzija kroz pore i vezivanje se uglavnom odigravaju simultano,
i neophodan je sistem parcijalnih diferencijalnih matematickih izraza sa komplikovanim
numerickim reSenjima, da bi se proces matematicki izrazio i regio. Ovi sistemi jednacina se sastoje
od izraza za makroskopski maseni bilans, kinetiku adsorpcije i izotermsku ravnotezu. Kako bi se
dobila analiticka reSenja ovih sistema, mnogo znacajnija za prakti¢nu primenu, usvajaju se brojne
pretpostavke i aproksimacije, ¢ime se ovi sistemi jednacina znatno pojednostavljuju, a njihov
znacaj za dizajniranje adsorbera i predvidanje desavanja u koloni se ne umanjuje zna¢ajno [155].
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Jedan od osnovnih preduslova za uspesno modelovanje dinamickog procesa kontinualne adsorpcije
je odabir adsorpcione izoterme, pre svega da bi se odredio maksimalan kapacitet adsorpcije
nekog sistema adsorbent-polutant, a i da bi se odredila favorizovanost adsorpcije [23]. Na
osnovu razli¢itih pretpostavki i literaturnih podataka moze se odabrati neka od poznatih i ¢esto
koriS¢enih izotermi, ali obzirom na tesnu povezanost parametara adsorpcije i eksperimentalnih
uslova - mnogo je sigurnije eksperimentalno utvrditi koji tip izoterme dosledno opisuje konkretan
proces. To se najceS¢e radi u Sarznim uslovima, a dobijeni koeficijenti se zatim koriste za
modelovanje dinamickog procesa. Za otpadnu lignoceluloznu masu razli¢itog porekla, u koju
spadaju i adsorbenti koriS¢eni u ovim istrazivanjima, u brojnim eksperimentima je potvrdeno
da adsorbuju jone bakra prema Lengmirovoj izotermi, Sto je u preglednom radu sistematizovao
Bilal sa saradnicima [156]. Kada je u pitanju adsorpcija jona bakra ovde koris¢enim izluZenim
rezancima SeCerne repe — eksperimentalno je utvrdeno da se ona najbolje slaze takode sa
Lengmirovom adsorpcionom izotermom, bolje nego sa Frojndlihovom, Temkinovom i drugim [28|.
Odabirom Lengmirove adsorpcione izoterme usvaja se pretpostavka da se adsorpcija jona bakra
vri u jednom sloju na povrsini adsorbenta i da je ta povrSina homogena, tj. da se adsorbat
vezuje za aktivna mesta iste vrste. lako je neodvojivi deo uspe$nog modelovanja dinamickog
procesa kontinualne adsorpcije, odabir modela izoterme je manje vazan od utvrdivanja kinetickih
parametara. To potvrduje Chen sa saradnicima, koji je u nizu eksperimenata u kojima je
primenjivao razli¢ite adsorpcione izoterme, dobijao vrlo sli¢ne vrednosti kineti¢kih parametara

[155].

Uopsteno, kinetika celokupnog procesa adsorpcije moze biti kontrolisana bilo kojom od navedene
4 faze procesa. Prenos mase kroz rastvor se uvek odbacuje, jer se brzinom meSanja ili
odgovaraju¢im protokom u koloni prenos mase kroz teénu fazu ubrzava toliko da ne moze
biti odlu¢ujuéi za kinetiku procesa |71, 157|. Difuzija kroz film tefnosti uglavnom moze
biti zanemarena, odnosno moze se smatrati da je koncentracioni gradijent u filmu tecnosti
zanemarljiv, ali ne pre nego $to se eksperimentalno potvrdi da difuzija kroz film nije korak
koji odreduje kinetiku. U cilju odredivanja koja od preostalih faza procesa odreduje kinetiku,
razvijeno je mnogo kinetickih modela. To su uglavnom film-povrsina-pora difuzioni modeli,
koji polaze od razli¢itih pretpostavki koja vrsta difuzije je odlu¢uju¢a u odredenom procesu,
a postoje i oni koji opisuju samu reakciju na adsorbentu ne zanemarujuéi njen uticaj na
kinetiku adsorpcije u koloni [158,159]. Reakcija adsorpcije i desorpcije na adsorbentu je po
pravilu veoma brza i mnogi autori odbacuju mogué¢nost da kinetika adsorpcije zavisi od nje, ali
Plazinski sa saradnicima smatra da ova faza moZe veoma znacajno doprinositi kinetici adsorpcije
[160]. Pomenuti autori pominju ono $to je postalo polaziste u tumacenju ovde dobijenih
eksperimentalnih podataka, a to je moguénost da kinetiku adsorpcije odreduje kombinacija dve

ili viSe faza, a ne samo jedna u celom procesu.

Zbog svega navedenog, paznja pri pokuSaju rasvetljavanja pojave asimetri¢nosti prevojne krive
koju su pokazali eksperimentalni podaci, usmerena je na faze unutarcesticne difuzije i reakcije
na povrsini adsorbenta. Faza unutarcesti¢ne difuzije se veé¢ svakako sastoji od vise fenomena koji
dele proces na podfaze, a zahvaljujuéi veoma raznolikim fizickim i hemijskim karakteristikama
biosorbenata - i razli¢iti mehanizmi interakcije mogu da dele fazu adsorpcije/desorpcije na vise
podfaza. Iz navedenog proizilazi pretpostavka da tokom procesa adsorpcije dolazi do smene
dominacije dva razli¢ita fenomena. Drugim recima, asimetri¢na prevojna kriva koja je dobijena
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kao rezultat procesa adsorpcije se zapravo sastoji iz dva dela koji odgovaraju delovima procesa
u kojima razli¢iti koraci odreduju kinetiku adsorpcije. Ovakva adsorpcija je u daljem tekstu
viSe puta nazivana dvostepenom adsorpcijom, ali je veoma vazno naglasiti da se ovi razli¢iti
mehanizmi adsorpcije ne odvijaju sukcesivnho veé¢ simultano, tokom celog procesa su prisutna
oba, samo je razlika u dominaciji i uticaju na kinetiku procesa jednog, odnosno drugog.

Na osnovu ove hipoteze predloZena je jednacina koja opisuje dvostepeni proces:

C 1 1
Lep|ll-— | +a-p |1 - —— (5.1)

Co L \M ¢\ *2
1+ () 1+ (%)
U ovom izrazu veli¢ina p ukazuje na udeo jednog mehanizma u celokupnom procesu adsorpcije,
dok je udeo drugog, sledstveno, 1-p. Pre upustanja u analizu i tumacenje ovog izraza, najpre treba
proveriti kvalitet slaganja eksperimentalnih podataka sa odabranim Boart-Adamsovim (BA) i

modelom doze i odziva (DR), kao i predlozenim dvostepenim modelom (jedna¢ina 5.1), za ovu

priliku nazvanim paralelni sigmoidalni (PS) model.

Za evaluaciju kvaliteta fitovanja, odnosno za izrazavanje razlike izmedu vrednosti koje predvida
model i eksperimentalno dobijenih vrednosti, koriséeni su koeficijent determinacije, R?, i suma
kvadrata odstupanja, SSer (engl. Sum of Squared errors). Slika 5.3 prikazuje eksperimentalne
tacke za E09 i pod a), b) i ¢) krive koje predvidaju modeli BA, DR i PS, redom, a pod d) je
prikazana suma kvadrata odstupanja na reverznoj logaritamskoj skali, kao pokazatelj slaganja

pomocéu ova tri modela.

Prema vrednostima koeficijenta determinacije i sume kvadrata odstupanja, fitovanje
eksperimentalnih podataka BA i DR modelima je dobro, odnosno blizu je 1. Medutim,
kada se analizira PS model, uocava se daleko bolje poklapanje eksperimentalnih podataka
sa vrednostima koje predvida model, sto se oslikava u veoma visokoj vrednosti koeficijenta
determinacije (R?>0,99) i niskoj vrednosti sume kvadrata odstupanja (SSer=7,8-107%), Slika
5.3,d). Asimetrija prevojne krive, koja je vidljivo zanemarena BA i DR modelima, dosledno je
prekrivena PS modelom. To se uocava i kod svih ostalih eksperimenata (Prilog I). Uzimajuéi u
obzir podudaranje oblika modela sa trendom eksperimentalnih podataka, za dalje modelovanje

u ovom radu korigéen je iskljuéivo paralelni sigmoidalni model.

Jednacina predlozenog PS modela predstavlja zbir dve jednacine koje opisuju ove fenomene i od
kojih svaka za sebe matematicki predstavlja model doze i odziva. Ove dve zasebne jednacine
se pre sabiranja mnoZe odgovarajuéim udelima u zbirnoj krivoj, p, odnosno 1-p. Sledstveno,
parametri koji figuriSu u izrazu dvostepenog PS modela, analogni su parametrima koji figurisu
u modelu doza-odziv. Pa tako, 71 i 7o predstavljaju vreme potrebno da se dostigne polovina
maksimalnog odziva prvog i drugog dela procesa ponaosob, redom, dok ki i ko predstavljaju
parametre koji opisuju brzinu procesa. Ovi parametri su dobijeni na osnovu eksperimentalnih

podataka, metodom najmanjih kvadrata, i dati su za sve eksperimente u Tabeli 5.1.
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Slika 5.3 (a-c) Eksperimentalne tacke za E09 (Co=100 mg-L™, ma=10 g; pH 4.5) i model,
Boart-Adams (a), doza-odziv (b) i paralelni sigmoidalni (c); (d) SSer

5.1.2 Paralelni sigmoidalni model

Paralelni sigmoidalni model za opisivanje procesa adsorpcije u koloni predlaze prevojnu krivu
sastavljenu iz dva dela, koja u zbiru daju krivu asimetri¢nog ,,5° oblika. Na Slici 5.4 je prikazana
prevojna kriva (za E09) ras¢lanjena na dve komponente, koje takode imaju ,,S* oblik ali se kinetike
ove dve krive znacajno razlikuju. Za ostale eksperimente grafici prevojne krive rasclanjene na

komponente dati su u Prilogu II.

Hipoteza kojom bi se mogla objasniti dvokomponentna prevojna kriva adsorpcionog procesa
jona bakra, pretpostavlja, dakle, da je proces pod kontrolom dva kineticki razli¢ita koraka.
U literaturi se mogu naé¢i podaci koji pokazuju da biosorpcija jona bakra moZze ukljucivati
viSe mehanizama vezivanja, kao i da viSe faza adsorpcionog procesa moze odredivati kinetiku
celog procesa. Djeribi i Hamdaoui [161| smatraju da spoljasnji prenos mase, odnosno difuzija
kroz film te¢nosti na granici faza, kontrolise brzinu odvijanja rane faze procesa, a kako proces
odmice, tu ulogu preuzima faza vezivanja jona metala, odnosno ogranicavajuci faktor adsorpcije
postaje brzina hemijske reakcije izmedu jona metala i funkcionalnih grupa adsorbenta. Wilczak i
Keinath [162] su takode uocili dvostepeni mehanizam adsorpcije jona bakra, koris¢enjem aktivnog
uglja kao adsorbenta. Prvi korak, koji uklju¢uje spoljasnju difuziju i difuziju kroz film, bio
je veoma brz, dok je drugi, kontrolisan unutarcesti¢nom difuzijom, bio znatno sporiji. Do
sli¢nih zaklju¢aka su dosli i Chiron i saradnici [163], koji takode predlazu dvostepeni mehanizam

adsorpcije jona bakra, ali oni u tumacenju ovog fenomena idu korak dalje, pretpostavljajuéi da
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Slika 5.4 Kriva PS modela i njene komponente, E09

je ovakav adsorpcioni profil posledica prisustva dve razlicite vrste aktivnih mesta za vezivanje
na povrsini adsorbenta. U tom slucaju, joni metala bi bili brzo vezani za odredenu vrstu
aktivnih mesta, dok bi druga vrsta, koja manje favorizuje vezivanje jona metala, to Cinila
znatno sporije. Kod nehomogenih povrsSina bioloskih materijala, koji po pravilu sadrze veliki
broj razli¢itih funkcionalnih grupa, ovo tumacenje ima dobru osnovu. Isti autori su takode
primetili i da se dvostepena adsorpcija zasnovana na prisustvu razli¢itih aktivnih mesta za
vezivanje i adsorpcija kontrolisana difuzijom u koloni mogu simultano odvijati. Hamdaoui [133|
je ispitivao adsorpciju jona bakra jonoizmenjivackom smolom u koloni sa nepokretnim slojem,
gde se kao osnovni mehanizam vezivanja jona metala oCekuje izmena jona. Autor naglaSava da
na kinetiku procesa mogu da uti¢u spoljasnja difuzija, unutarcesti¢na difuzija i brzina reakcije
izmene jona, ili kombinacija ovih procesa. U zavisnosti od operativnih uslova, brzina reakcije
izmene jona i unutarcesti¢na difuzija se smenjuju u definisanju kinetike procesa vezivanja jona
metala. Veoma je interesantno zapazanje da ¢ak i na jonoizmenjivackoj smoli postoje i neki drugi
procesi vezivanja jona metala koji uti¢u na kinetiku procesa.

Altundogan i saradnici [113| su ispitivali kinetiku i mehanizme usvajanja jona bakra pomocéu
izluzenih rezanaca Seéerne repe, tretiranih na razli¢ite nacine. Kao rezultat istrazivanja,
navode da je osnovni mehanizam biosorpcije izmena jona i da kinetiku procesa odreduje brzina
unutarcesti¢ne difuzije, ali da to nije i jedini ograni¢avajuéi kineticki faktor. To je u saglasnosti
sa ispitivanjem konkretnih IRR koris¢enih u ovom radu. Naime, Séiban i saradnici [73] su
kao rezultat ispitivanja kinetike adsorpcije jona bakra na IRR u Sarznim uslovima pokazali da

unutarcesti¢na difuzija nije jedini korak od kojeg zavisi brzina celog procesa.

Da je predloZzena dvokomponentna prevojna kriva, predstavljena na Slici 5.4, u saglasnosti
sa navedenim teorijama dvojake kontrole kinetike adsorpcionog procesa, bi¢e prikazano
matematicki. Najpre treba naglasiti da se dve komponente koje hipoteticki predstavljaju razlic¢ite
delove procesa fizicki ne mogu razdvojiti. Oni se kao odvojene komponente mogu posmatrati

iskljuc¢ivo matematicki, kao teorijske krive koje u zbiru daju kumulativnu prevojnu krivu, dok u
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fizickom smislu one postoje iskljuc¢ivo kao jedinstveni proces koji ta kumulativna kriva opisuje.
Faktor p, kao sto je veé¢ navedeno, predstavlja udeo prve krive u zbirnoj krivoj, dok je udeo
druge jednak 1-p. Rezultati koji su na osnovu primenjenog PS modela (jednacina 5.1) dobijeni
za vrednosti faktora p u svakom izvedenom eksperimentu, prikazani su u Tabeli 5.1.

Kao $to se moze uociti u Tabeli 5.1, vrednosti p imaju priblizne vrednosti u svim izvedenim
eksperimentima (0,396+0,07). Obzirom da razlika izmedu faktora p u eksperimentima sa
razli¢itim vrednostima procesnih parametara nije znacajna, moze se zakljuciti da udeo pojedinih
mehanizama adsorpcije u ukupnom procesu zavisi od osobina adsorbenta, a ne od vrednosti
nezavisno promenljivih veli¢ina. Ovaj zaklju¢ak podrzava pretpostavku da je dvostepeni
mehanizam adsorpcije jona bakra rezultat prisustva dve razli¢ite vrste aktivnih mesta za
adsorpciju, koje se razlikuju prema favorizovanju adsorpcije jona bakra i koje u razli¢itim fazama
procesa njime dominiraju [158,163|. Pored toga, vrednosti dobijene za maksimalan kapacitet
adsorpcije (¢maz, Tabela 5.1) takode ne variraju znacajno (21,67 mg-g~'41,77), sto podrzava
teoriju da je kapacitet adsorpcije unutrasnje svojstvo adsorbenta, odnosno njegova specifi¢na
sposobnost da veze odredenu supstancu [70,95,164]. Na osnovu dobijenih rezultata, odbacuje
se mogucénost da su fenomeni koji ¢ine dvostepeni proces adsorpcije i u razli¢itim delovima
procesa odreduju njegovu kinetiku posledica dominacije razli¢itih faza procesa adsorpcije, difuzije
i prenosa mase u razli¢itim fazama procesa, veé ¢e se smatrati da se fenomen I odnosi na vezivanje
jona bakra za jednu vrstu aktivnih mesta, a fenomen II koji dominira u kasnijoj fazi procesa — na
vezivanje za drugu vrstu aktivnih mesta. Imajué¢i u vidu da razli¢ita aktivna mesta ispoljavaju
razli¢itu favorizovanost adsorpcije jona bakra, brzina i dominacija jednih u odnosu na druge ¢e

se menjati tokom vremena, $to se odrazava na kinetiku celokupnog procesa.
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5.1.3 Brzina adsorpcije

Prvi izvod PS modela prevojne krive predstavlja promenu relativne koncentracije u zavisnosti od
vremena, odnosno — brzinu odvijanja procesa adsorpcije. Graficki, prvi izvod kumulativne krive
i njenih komponenata za eksperiment E09 prikazan je na Slici 5.5, a svih ostalih eksperimenata
u Prilogu III.

0,02 .
max2
0015 + N —ee- I fenomen
- - - = II fenomen

+—
g\ 0,01 } PS model
4
9/ T(}q
)

0,005

T1nax1 ,
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Slika 5.5 Prvi izvod PS modela i njegovih komponenti, £09

Na Slici 5.5 se uocava da prvi izvod kumulativne krive PS modela ima dva maksimuma, $to deli
proces na dva dela u kojima se postizu dve razli¢ite maksimalne brzine, a to nedvosmisleno
podrzava pretpostavku da je u pitanju dvostepeni proces u kojem dominiraju dva ragzli¢ita
mehanizma. Prvi maksimum krive prvog izvoda PS modela se poklapa sa maksimumom krive
prvog izvoda prve komponente procesa (Tmaz1), jer je, kao $to se vidi na slici, brzina druge
komponente u to vreme jos uvek priblizno jednaka nuli. Drugim refima, u prvoj fazi procesa
adsorpcije prvi fenomen je i jedini, i isklju¢ivo on odreduje kinetiku ukupnog procesa. Maksimum
prvog izvoda drugog procesa (Timaz2) se ne poklapa sa drugim maksimumom krive prvog izvoda
PS modela, jer brzina prvog procesa u drugom delu adsorpcije nije vise zanemarljiva i takode
doprinosi ukupnoj brzini, ali u ovom delu procesa daleko manje u odnosu na dominirajuéi drugi

fenomen.

Jednacina prvog izvoda PS modela glasi:

i ()" a-e(E)T .

. ﬁ((;)’“ﬂf 72((;2)’”“)2

Obzirom na to da prvi izvod nekog izraza ima maksimum u tacki u kojoj je drugi izvod jednak

nuli, mogu se izraCunati vrednosti maksimalnih brzina I i II fenomena, izjednacavanjem drugog

izvoda u tacki maksimuma sa nulom. To se radi za svaki deo jednaCine zasebno. Prvi izvodi
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pojedinih fenomena u tacki maksimuma su dati slede¢im izrazima:

k Tmazl k1=l
i (o5)

(¢
Ty %ﬂ

ka—1
1 (1 —p)ks (%‘;””) 2 (5.4)

k2
7_2 <<Tw;-z;z2) _|_ 1)

Izracunavanjem drugog izvoda ovih izraza, njihovim izjednacavanjem sa nulom i sredivanjem

izraza da se odrede tacke maksimuma, dobijaju se sledeéi izrazi za njihovo izra¢unavanje:

1
ki—1\*%
I) Tmazl = T1 <k‘1 T 1) (5.5)

1
kg — 1) 2
11 maz? = .
) Tmax2 72<k2+1> (5.6)

Fenomeni I i II nisu vremenski razdvojeni ve¢ se dobrim delom procesa odvijaju simultano, t;j.
preklapaju se, s tim da se dominacija jednog u odnosu na drugi menja tokom vremena — hipoteza
je koja je ranije postavljena. Sada je matematicki definisano sve $to je potrebno da se ovo objasni,
a time i dokaze. Naime, na pocetku procesa, kada su sva aktivna mesta na adsorbentu slobodna
i rastvor jona bakra tek pocinje da tece kroz kolonu - vezivanje jona bakra za prvu vrstu aktivnih
mesta (I fenomen) — dominira, a do nekog momenta to je i jedini proces vezivanja jona bakra. Sve
to ilustruje Slika 5.5, gde se kriva brzine prvog fenomena gotovo u potpunosti poklapa sa brzinom
krive procesa, a kriva brzine drugog fenomena se jo§ uvek nije pojavila, odnosno poklapa se sa
x-osom. Adsorpcija jona bakra je u ovom delu efikasna, i njihova koncentracija u efluentu je niska.
Kako proces odmice prva vrsta aktivnih mesta se polako popunjava, do udaljenijih aktivnih mesta
ove vrste se sve teze dolazi i potrebno je vreme, pa brzina prvog procesa dostize svoj maksimum
(Tmaz1) 1 pocinje da opada. Istovremeno, opadanjem favorizovanosti adsorpcije za prvu vrstu
aktivnih mesta, joni bakra poc¢inju da se vezuju i za drugu vrstu aktivnih mesta pa brzina ovog
procesa pocinje polako da raste i da ucestvuje u ukupnoj brzini. U daljem toku procesa, brzina
prvog fenomena sve vise opada, a drugog raste, do trenutka kada se one izjednace. Taj momenat,
nazvan kriticno vreme, ¢emu ¢e u daljem toku ove disertacije biti posveéena posebna paZnja,
oznacen je sa (Teq) (Slika 5.5). Nakon ove tacke kada su brzine oba fenomena jednake, brzina
prvog fenomena nastavlja da opada, a dugog da raste, tako da vezivanje jona bakra za drugu
vrstu aktivnih mesta postaje dominirajuéi fenomen adsorpcije. Brzina ovog procesa se poveéava
do tacke kada dostigne svoj maksimum (7,442), koji nije i maksimum celokupnog procesa, jer
se prvi proces joS uvek u odredenoj meri odigrava i doprinosi ukupnoj adsorpciji. Nakon ove
tacke, kada su aktivna mesta druge vrste veé¢ u velikoj meri popunjena, brzina drugog fenomena
i cele adsorpcije pocinje znacajno da opada i adsorbent se blizi zasi¢enju. U ovom delu procesa
¢e jos jednom doéi do preseka krivih dva fenomena, tj. njihove brzine ¢e opet u jednom trenutku
biti jednake, nakon Cega ¢e prvi fenomen ponovo da postane dominantan. Medutim, ovaj drugi
presek nam nije interesantan, iz razloga $to bi u ovom delu procesa koncentracija jona bakra u
efluentu veé bila toliko visoka da u praksi proces nikad ne bi ni bio voden do ove tacke, ve¢ bi
uveliko bio prekinut i bila bi preduzeta regeneracija ili zamena adsorbenta.
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5.1.4 Kiriti¢no vreme i efikasnost biosorpcije

Uzimajuéi u obzir osnovni fizicki smisao kriticnog vremena 7.4, a to je momenat kada su brzine
oba fenomena koja se odvijaju pri adsorpciji jednake — ova veli¢ina se moze izra¢unati tako sto

se izjednace sabirci u izrazu 5.2:

P ()" apm(z) 57

T kl 2 Te k2 2
() ()

Iz ovog izraza se moZe izraziti i izraCunati kriti¢no vreme preseka krivih prvog izvoda fenomena

I i II. Rezultati dobijeni za kriti¢no vreme u svim eksperimentima dati su u Tabeli 5.1.

Zmacgaj ove veli¢ine je uoCen tek kada je graficki predstavljena zavisnost efikasnosti procesa
adsorpcije od vremena. Naime, efikasnost nekog adsorpcionog procesa se ra¢una kao odnos
koli¢ine adsorbovanih jona prema ukupnoj koli¢ini jona uneSenih u kolonu, u definisanom
vremenskom intervalu. Ovde je raCunata efikasnost prema izrazu 4.4, za celokupan proces
adsorpcije, tacnije za period od 0 do 795, jer se ova tacka smatra zavrSetkom procesa.
Period nakon postizanja 95% ulazne koncentracije jona, kada se prevojna kriva veoma polako,
asimptotski priblizava jedinici - u pravilu se odbacuje. Teorijski, efikasnost bi se mogla rac¢unati
i kada vreme tezi beskonacnosti, ali ovaj podatak ne bi bio znacajan za praksu. Vrednosti za
E APy5 svih eksperimenata prikazane su u Tabeli 5.1.

Efikasnost adsorpcije se menja tokom procesa. Najvecéa je u pocetku, kada su sva aktivna mesta
za vezivanje jona na raspolaganju. Kako proces odmice, i efikasnost opada, jer se koli¢ina jona
koji pristizu u kolonu ne menja (protok rastvora kroz kolonu je konstantna veli¢ina), a koli¢ina
adsorbovanih jona se smanjuje jer se smanjuje broj dostupnih mesta za vezivanje. Teorijski,
posle beskona¢no dugog vremenskog perioda efikasnost bi bila 0, jer se nijedan od pristiglih jona
ne bi vezao za adsorbent. Naravno, u praksi se ovo nikada ne deSava, jer se proces prekida onog
trenutka kada koncentracija jona u efluentu dostigne odredeni nivo (najéescée tacku proboja, koja
iznosi 5% od ulazne koncentracije jona bakra, mada se prema Zeljenom stepenu uklanjanja jona
iz vode, njihovoj polaznoj koncentraciji, nameni preciséene vode i vazeé¢ih zakonskih regulativa
u konkretnom slu¢aju — ova granica moze korigovati u oba smera). Pri odredivanju trenutka
kada treba prekinuti adsorpciju i pristupiti regeneraciji ili zameni adsorbenta, moZe se koristiti
i efikasnost adsorpcije, odnosno proces se prekida kada efikasnost padne ispod odredene granice,
ispod koje uklanjanje visSe nije zadovoljavajuce ili proces viSe nije ekonomic¢an. Da bi se stekao
uvid u promenu efikasnosti adsorpcije tokom odmicanja procesa, graficki je predstavljen njen
pad u zavisnosti od vremena, primenom PS modela (Slika 5.6).
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Slika 5.6 Promena efikasnosti biosorpcije tokom vremena, E09

Grafici promene efikasnosti adsorpcije tokom vremena za sve ostale eksperimente dati su u Prilogu
IV.

Kako se moZe uociti na Slici 5.6, efikasnost procesa u pocetku polako opada, zadrzavajuéi nivo
iznad 90% do nekog momenta, kada dolazi do preloma krive, nakon kojeg efikasnost pocinje naglo
da opada. Ovakav trend pada efikasnosti procesa adsorpcije, sa prelomnom tackom u odredenom
trenutku, uocen je kod svih izvedenih eksperimenata. Kada se na ovu krivu zavisnosti promene
adsorpcije od vremena ucrta vrednost dobijena za kriti¢no vreme konkretnog eksperimenta —
uocCava se da se prelomna tacka pada efikasnosti deSava upravo nakon ovog momenta. 1z toga se
moze zakljuciti da je za efikasnost adsorpcije jona bakra u prvom delu prvenstveno odgovoran
prvi fenomen adsorpcije. Ovaj mehanizam je odgovoran za brzo vezivanje jona za lako dostupna
aktivna mesta, ¢ime je propusStanje jona bakra kroz kolonu zanemarljivo i efikasnost adsorpcije
se odrzava na visokom nivou, iznad 90%. Nakon izjednacavanja brzina u tacki 7.4, adsorbent
je veé¢ delimi¢no zasi¢en, dominaciju u procesu vezivanja preuzima II fenomen, kolona pocinje
da propusta izvesnu koli¢inu jona bakra ¢ime njihova koncentracija u efluentu raste i efikasnost
procesa pocinje naglo da opada. Zbog toga je ovo vreme i nazvano kriticno vreme, jer ono
oznacava trenutak do kojeg je zadovoljavajuée efikasno voditi proces adsorpcije, a nakon kojeg
zbog naglog pada efikasnosti treba regenerisati ili zameniti adsorbent. Proces je, dakle, efikasan
dokle god je dominantan prvi fenomen adsorpcije, tj. vezivanje jona bakra za prvi tip aktivnih
mesta. Cim dominaciju preuzme vezivanje jona za drugi tip aktivnih mesta — proces viSe nije
dovoljno efikasan, isuvise mala koli¢ina pristiglih jona bakra uspeva da se veze za adsorbent,
koncentracija jona bakra u efluentu je ve¢ visoka i nastavlja da raste, i adsorbent se veoma brzo
priblizava tacki iscrpljenja.

Uoceni smisao kriticnog vremena 7., ima veoma veliki prakti¢ni znacaj. U praksi, kao $to je vec¢
navedeno, proces se uglavnom vodi do tacke proboja, na primer do trenutka kada koncentracija
adsorbujuc¢ih jona u efluentu dostigne 5% inicijalne koncentracije, 75. Tacka kriticnog vremena
se nalazi posle ove tacke, kao Sto se vidi na Slici 5.7, na kojoj su predstavljene sve znacajne,
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prethodno definisane, tacke procesa adsorpcije. To zna¢i da vodenje procesa adsorpcije do
kriticnog vremena dozvoljava prolaz veée koli¢ine jona u efluent u odnosu na koli¢inu koja
bi bila propustena da je proces zaustavljen kod tacke proboja. Medutim, kada se uzme u
obzir iskoriséenje adsorbenta, pa samim tim i ekonomic¢nost celog procesa — zakljucuje se da je
opravdano produZiti adsorpciju dokle god je njena efikasnost na zadovoljavajuée visokom nivou, a
to je, kao 8to se vidi — do kriti¢nog vremena. Na taj nacin bi se postiglo znatno bolje iskoriséenje
adsorbenta, odnosno uz isti broj ciklusa adsorpcije-regeneracije adsorbenta do njegovog potpunog
iskoriS¢éenja i zamene bilo bi uklonjeno znatno viSe Zeljenih jona iz influenta. Ipak, kako ovaj
pristup ima znacajno ograni¢enje u vidu propustanja veée koli¢ine jona adsorbata u efluent,
opravdano ga je primeniti samo tamo gde zakonska regulativa i dalja namena preciséene vode
dozvoljavaju prisustvo nesto veée koli¢ine zagaduju¢ih materija nego sto bi to bio slucaj da je
proces voden do tacke proboja [23,55,76].

0,6

Ci/Co
=
=

02 |

0 100 200 300 400

Vreme (min)

Slika 5.7 Znacajne tacke adsorpcionog procesa, F09

5.1.5 Optimizacija biosorpcije

Optimizacija procesa biosorpcije ima za cilj da pronade kombinaciju procesnih parametara
(uslova sredine i/ili nezavisno promenljivih veli¢ina) pri kojima ¢e se dobiti najpovoljnija vrednost

odziva sistema [86].

Nezavisno promenljive veli¢ine ¢ije su vrednosti varirane u ovim eksperimentima su, kako
je ve¢ navedeno u eksperimentalnom delu — ulazna koncentracija jona Cu(Il) (X;), masa
adsorbenta (X2) i pH vrednost napojnog rastvora (X3). lako se kao odziv sistema na osnovu
Cije se najpozeljnije vrednosti trazi optimalna kombinacija ulaznih parametara uglavnom biraju
efikasnost adsorpcije, stepen vezivanja jona ili servisno vreme kolone, ovde je odabran novi
pristup — optimizacija prema Kkriticnom vremenu. S obzirom na to da bi proces adsorpcije
u sklopu prakti¢ne primene bio voden do ovog vremena — onda je cilj optimizacije procesa da
odgovaraju¢om kombinacijom procesnih parametara $to je moguée vise odlozi dostizanje te tacke
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u procesu adsorpcije.

Metodologija odzivne povrsine

Danasnji pristup optimizaciji tehnoloskih procesa koji po pravilu zavise od brojnih parametara
i njihove medusobne interakcije, podrazumeva primenu multivarijantnih statistickih tehnika.
Jedna od veoma ¢esto koris¢enih je metodologija odzivne povrsine (RSM). Prema ovoj
metodologiji najpre treba odabrati nezavisno promenljive procesne parametre za koje se
oCekuje da znacajno utiCu na ishod procesa i interval u kojem ¢e biti varirane. Zatim
treba odabrati dizajn eksperimenta, Sto je u ovom radu bio Boks-Benkenov eksperimentalni
dizajn, i sprovesti eksperimente prema ponudenoj matrici kombinacije parametara. Nakon toga,
eksperimentalni podaci se aproksimiraju odgovaraju¢im matematickim modelom, pa se testira
validnost predlozenog modela. Na samom kraju, kada je utvrdeno da je model znacajan i validan,
odreduje se optimalna kombinacija procesnih parametara pri kojoj se dobija Zeljena vrednost

odziva.

Matematicki model, odnosno odzivna funkcija, dobija se sprovodenjem eksperimenata prema
eksperimentalnom dizajnu, ¢ime se dobijaju vrednosti izlaznih parametara, na osnovu cega se
dalje dobija kontinualna povrsina koja §to pribliZnije spaja njihove visine (odzivna povrsina).
Funkcija koja opisuje odzivnu povrinu zapravo je funkcija modela koji opisuje zavisnost izlazne
od ulaznih promenljivih i njihovih interakcija. Kada se ta funkcija moze opisati polinomom
prvog reda — tada ne postoji medusobna interakcija nezavisno promenljivih veli¢ina pri vrSenju
uticaja na izlaznu promenljivu, i vrednost izlaza linearno zavisi od svake promenljive pojedina¢no.
Medutim, u tehnoloskim procesima je mnogo ¢esci slucaj da razli¢iti parametri uti¢u na odziv, a
takode i jedni na druge, tako da se za opisivanje ovakvih zavisnosti, u koje je ukljucena i njihova
medusobna interakcija, primenjuje aproksimacijska funkcija drugog reda (kvadratni polinom).

To je bio slu¢aj i u ovom radu. Opsta jedna¢ina kvadratnog polinoma glasi:

k k
Y =05+ Z Bixi + Z 5“1‘121 + Z Z ,Bij:z:ixj (5.8)
i=1 i=1

i<j j=2

U izrazu odzivnog kvadratnog polinoma (Y') figurisu konstanta odzivne funkcije (/p), koeficijenti
linearnih ¢lanova odzivnog polinoma (f5;), koeficijenti kvadratnih ¢lanova (f;;), koeficijenti
¢lanova interakcije (f;;), i naravno nezavisno promenljive veli¢ine (z;;). Primenom metode
najmanjih kvadrata odreduju se koeficijenti polinoma, a nakon toga se metodom analize varijanse
(ANOVA) izdvajaju oni ¢lanovi polinoma koji zna¢ajno uti¢u na posmatrani odziv [76,165].

Odzivna funkcija je i u ovom radu definisana kvadratnim polinomom, a na osnovu
eksperimentalnih rezultata dobijeni su i parametri polinoma metodom najmanjih kvadrata.
Regresiona odzivna funkcija data je sledeé¢im izrazom:

Teq = —1243,2—4,283X] + 28,62X; + 656, 7X3 + 0,020X;% + 1,416 X% — 61,28 X3
—0,078X1 X5 — 0,199X1 X5 — 7,944 X5 X3 (5.9)

Znacajnost i validnost datog modela je dalje potvrdena analizom varijanse (ANOVA). ANOVA
predstavlja poseban matematicko-statisticki postupak kojim se testira znacajnost razlika izmedu
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aritmetickih sredina iz tri ili viSe uzoraka, a u okviru toga i testiranje uticaja svih promenljivih
i njihove interakcije na odabrano numeri¢ko obelezje procesa, odnosno odabrani odziv sistema

[166]. Rezultati analize varijanse prikazani su u Tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Analiza varijanse (ANOVA) kvadratnog polinoma

Suma St . Srednja I
Izvor kvadrata P rednost p Komentar
varijabilnosti odstupanja slobode Lvadrata vrednost vrednost
Model 94157 9 10461 44,83 0,0003 Znagajno
X4 77160 1 77160 330,7 <0,0001
Xs 5717 1 5717 24,50 0,0043
X3 69,75 1 69,75 0,30 0,6081
X2 9211 1 9211 39,48 0,0015
X5 1185 1 118,5 0,51 0,5080
X532 866,6 1 866,6 3,71 0,1119
X1X5 244.,9 1 244.9 1,05 0,3525
X1X3 98,86 1 98,86 0,42 0,5438
XoX3 252.,5 1 252,5 1,08 0,3459
Ostatak 1166 5 233,3
Nedostatak modela 1023 3 341,1 4,76 0,1785  Nije znacajno
Greska 143,3 2 71,67
Ukupno 95323 14
R? =0,9878
R? ;i = 0,9657

R .4 =0,8248

Znacajnost svih faktora kvadratnog polinoma (jednacina 5.9) odredena je na osnovu F-vrednosti
i koeficijenta determinacije pri verovatnoéi p=0,05. F-vrednost modela od 44,83 i verovatnoca
p<<0,05 ukazuju na to da je model statisticki znacajan. Visoka vrednost koeficijenta determinacije

(R?=0,9878), ukazuje na znacajnost parametara modela.

Parametar nazvan ,nedostatak modela* (engl. lack of fit) se koristi kao mera neuspes$nosti modela
da adekvatno predstavi vrednosti u eksperimentalnom opsegu, a koje nisu uklju¢ene u regresiju.
Da bi kvadratni model bio validan, vrednost ovog parametra ne sme biti znac¢ajna, odnosno p
mora biti veée od 0,05, Sto je i dobijeno (Tabela 5.2).

Vrednosti p pojedinih ¢lanova kvadratnog polinoma koriS¢ene su dalje za procenu znacajnosti
svakog od njih na odziv. Sto je manja vrednost p, to je ¢lan znacajniji, a granica je postavljena
na 0,05. Drugim reCima, za sve ¢lanove polinoma ¢ija je p-vrednost veéa od 0,05 smatra se
da ne uti¢u znacajno na odziv sistema. Za procenu znacajnosti pojedinih faktora, analizom
varijanse odredene su i t-vrednosti, koje uparene sa p-vrednostima najbolje ilustruju uticaj svakog
pojedinog ¢lana kvadratnog polinoma na odziv. Graficki to najbolje ilustruje pareto-dijagram,
dat na Slici 5.8.
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Slika 5.8 Pareto-dijagram kvadratnog modela

Na Slici 5.8 se moze uociti da su znacajni ¢lanovi modela X1, X5 i X12, $to ukazuje na to da
faktor X3, odnosno pH vrednost ulaznog rastvora, u testiranom opsegu nije znacajan za odziv.
Takode, uticaj faktora X7, tj. inicijalne koncentracije jona bakra u influentu, pokazuje znatno

ja¢i uticaj na odziv od X3 odnosno doze adsorbenta.

Parametri koji nisu znacajni odbacivani su postupno, jedan po jedan, i proracunat je novi,
redukovani polinom. Redukovani model dat je slede¢im izrazom:

Teq = 405.2 — 6,015X, + 13,36X5 + 0,020X2 (5.10)

Promenljive koje figurisu u redukovanom kvadratnom modelu mogu imati pozitivan ili negativan
uticaj na odziv, a to se utvrduje na osnovu predznaka koeficijenta u modelu koji se odnosi na
odgovarajuc¢u promenljivu. Na taj nacin se zakljucéuje da su odziv i pocetna koncentracija jona
Cu(II) u rastvoru obrnuto proporcionalne, buduéi da su suprotnog predzanaka, dok su masa

adsorbenta i odabrani odziv zbog istog predznaka direktno proporcionalne.

Rezultati analize varijanse za novi, redukovani model dati su u Tabeli 5.3. Kvadratni i redukovani
kvadratni model imaju veoma visoke vrednosti koeficijenta determinacije, 0,9878 i 0,9699, redom.
Ipak, redukovani kvadratni model ima jednostavniji oblik, pa je izabran za dalju analizu i

optimizaciju procesa.
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Tabela 5.3 Analiza varijanse (ANOVA) redukovanog kvadratnog polinoma

Izvor Suma Stepeni Srednja r » ;

varijabilnosti kvadratz% slobode vrednost vrednost vrednost vrednost Komentar
odstupanja kvadrata

Model 92450 3 30816 1179 <0,0001 22,91 Znacajno

X1 77160 1 77160 2954 <0,0001 -17,19

X 5717 1 5717 21,89 0,0007 4,68

X2 9572 1 9572 36,65 <0001 6,05

Ostatak 2873 11 261,2

Nedostatak /g 9 303,3 423 0,2057 Nije

modela znacajno

Greska 143,3 2 71,67

Ukupno 95323 14

RZ=10,9699

2 _

iy

pred —

Da postoji odli¢na korelacija izmedu eksperimentalnih podataka i podataka izra¢unatih pomocéu
redukovanog modela, prikazano je na regresionom dijagramu (Slika 5.9), na kojem se vidi da se
regresiona prava i teorijska prava (R?=1) gotovo preklapaju, §to ukazuje na odli¢nu korelaciju
izmedu eksperimentalnih podataka i podataka izracunatih pomoc¢u redukovanog modela.
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Slika 5.9 Regresioni dijagram redukovanog kvadratnog modela

U opsegu eksperimentalnih vrednosti nezavisno promenljivih veli¢ina, odzivna funkcija nema
ekstrem, $to se moze videti sa dijagrama odzivne povr8ine (Slika 5.10). S obzirom na to da
je utvrdeno da pH vrednost rastvora u eksperimentalnom opsegu ne uti¢e znacajno na odziv
(Teq), moze se zakljuciti da ¢e kritino vreme rasti sa porastom mase adsorbenta i opadanjem
inicijalne koncentracije jona Cu(Il) u napojnom rastvoru. Na osnovu toga se zakljucuje da ¢e

optimalna vrednost kriti¢nog vremena (7., =314,8 min) biti postignuta primenom najmanje
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inicijalne koncentracije (Co=50 mg-L~!) i maksimalne doze adsorbenta (m,=12 g), nezavisno od
pH vrednosti rastvora u datom eksperimentalnom opsegu.

11

10

100

150
C, (mgL) m, ©

Slika 5.10 Dijagram odzivne povrsine redukovanog kvadratnog modela

Metodologija vestackih neuronskih mreza

Osim metodom odzivne povrsine, modelovanje i optimizacija procesa biosorpcije jona bakra u
koloni sa nepokretnim slojem IRR, izvrSena je i metodom genetskog algoritma primenjenog
na modelu veStackih neuronskih mreza. Kao odziv je i ovde odabrano kriti¢no vreme,
a za optimizaciju je primenjena metodologija genetickog algoritma (GA). Neuronska mreza
je dizajnirana pomoéu MATLAB Neural Network Toolbox softverskih alatki, sa tri ulazne
promenljive (X1, X2 1 X3) i jednom izlaznom (7.4), sa jednim skrivenim slojem. Treniranje mreze
je sprovedeno primenom Bajesove regularizacije. Dobijeni rezultati veoma zavise od pocetnih
vrednosti parametara koriséenih pri konstrukciji ANN kao i od broja skrivenih neurona. Zbog
toga je broj neurona u skrivenom sloju menjan od 1 do 20, a treniranje mreZe je ponovljeno
10 puta sa nasumifno odabranim pocetnim vrednostima tezinskih koeficijenata [167]. Ovom
procedurom se generie 200 ANN. One ANN koje imaju koeficijent determinacije (R?) veé¢i od
0,8, 5to je ukupno 198, odnosno 99%, korii¢ene su za dalju analizu. Srednja vrednost R? za
ovih 198 ANN iznosi 0,9610. Osim koeficijenta determinacije, za evaluaciju svojstava mreza
koriS¢ena je i suma kvadrata odstupanja (SSer). Najbolje fitovanje postignuto je sa mrezom
koja se sastoji od 3 neurona u skrivenom sloju (R?=0,9947, SSer=>512,05). Arhitektura najbolje
ANN predstavljena je na Slici 5.11. Pre¢nik krugova koji se odnose na nezavisno promenljive
veli¢ine nalazi se u logaritamskoj proporciji sa relativnim znacajem te promenljive, oznaceno

odgovaraju¢im predznakom, u zavisnosti od vrste uticaja (+/-).
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Slika 5.11 Sematski prikaz strukture najbolje ANN (sa 8 neurona)

Sa regresionog dijagrama (Slika 5.12) se moze uociti da se regresiona prava i teorijska prava
(R?=1) preklapaju, $to ukazuje na dobro predvidanje odziva ANN modelom i ¢ini ga korisnom
metodom za optimizaciju procesa. Sa dijagrama reziduala (Slika 5.13), koji poredi kvadratni
polinom i ANN model, moze se zakljuciti da je ANN model pogodniji za dalju analizu i
optimizaciju, jer se odlikuje manjom greskom.
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Slika 5.12 Regresioni dijagram za najbolju ANN (sa 8 neurona)
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Slika 5.18 Dijagram reziduala za ANN i redukovani kvadratni model

Rezultati dobijeni modelovanjem pomoéu vestackih neuronskih mreza, koriséeni su da se odredi
relativna znacajnost, RI (engl. Relative Importance), nezavisno promenljivih veli¢ina na
odabrani odziv, primenjuju¢i metodu particionisanja tezinskih koeficijenata. Uticaj svake
nezavisno promenljive je izra¢unat pomocu Junove jednacine [168]:

RI;[%) = L= (Wik i) (5.11)

YL ABS Y (wipwgy)

U ovom izrazu, RI;; je relativni uticaj i-tog nezavisno promenljivog parametra na j-ti izlazni

parametar, w;; je veza izmedu i-tog nezavisno promenljivog parametra i k-tog skrivenog
neurona, a wy; je veza izmedu k-tog skrivenog neurona i j-tog izlaznog parametra. Uticaj
ulaznih parametara na kriti¢no vreme kao izlazni parametar, izrazena kao srednja vrednost svih
izra¢unatih vrednosti RI sa standardnom devijacijom, predstavljen je na Slici 5.14. Analizirajuéi
standardne devijacije dobijenih vrednosti, moze se zakljuciti da je varijabilnost RI vrednosti

niska, $to ¢ini ovaj metod interpretacije uticaja promenljivih veli¢ina na odziv pouzdanim.

Koncentracija bakra u ulaznom rastvoru, Cy, ima najveéu relativnu znacajnost po odziv, blizu
80%. Ovaj faktor ispoljava negativan uticaj na kriti¢no vreme, $to znaci da se kriti¢no vreme
skracuje kako inicijalna koncentracija Cu(II) u ulaznom rastvoru raste. Ovaj rezultat se moze
objasniti ¢injenicom da je broj aktivnih mesta za vezivanje na povrsini adsorbenta ogranicen,
pa ¢e se u slucaju veée koli¢ine jona koji dospevaju u kolonu ova aktivna mesta brze popuniti,
skrac¢ujuéi na taj nacin duzinu efektivne zone adsorpcije. Sli¢ni rezultati su dobijeni u brojnim
radovima [99, 169, 170|, a u saglasnosti su i sa rezultatima dobijenim u ovom radu primenom

metode odzivne povrsine.

Masa adsorbenta u koloni ispoljava pozitivan uticaj na odabrani izlazni parametar, sa priblizno
20% relativne znacajnosti. Cinjenica da se kriti¢éno vreme produZzava sa povecanjem upotrebljene
mase adsorbenta objasSnjava se povecanjem broja aktivnih mesta u sloju, kao i produzavanjem

vremena kontakta rastvora sa adsorbentom, usled poveéanja visine sloja. Ovo je takode u
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Slika 5.14 Srednja vrednost svih izracunatih RI, sa standardnom devijacijom

saglasnosti sa literaturnim podacima [84,171,172].

Nezavisno promenljiva ulazna veli¢ina koja ima najmanji uticaj na kriti¢no vreme je pH vrednost
napojnog rastvora. Ovaj faktor je metoda odzivne povrsine determinisala kao veli¢inu koja nema
uticaja na vrednost odabranog odziva. Metodom ANN se ovaj parametar ne odbacuje, ve¢ se
njom kvantifikuje i taj mali uticaj pH vrednosti na odziv. To se vidi na Slici 5.14, koja prikazuje
veoma malu vrednost uticaja pH na odziv, pozitivnhog predznaka. Medutim, kod tvrdnje da pH
vrednost nema uticaja na proces adsorpcije mora se naglasiti da se to odnosi samo na odabrani
opseg pH vrednosti, koriséen u eksperimentalnom radu. Naime, pH vrednost napojnog rastvora
zapravo veoma uti¢e na proces adsorpcije jona metala, jer od nje zavisi oblik metala u kojem ée
se nalaziti u rastvoru (specijacija metala) i aktivnost funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta,
Cije naelektrisanje zavisi od pH. Uopsteno, sa porastom pH vrednosti raste i vezivanje jona metala,
jer opada kompeticija izmedu protona i metanih jona za vezivanje na aktivna mesta adsorbenta,
i smanjuje se pozitivan naboj povrsine adsorbenta [98]. Bakar se, pri pH vrednostima niZim od 5,
pretezno nalazi kao jon Cu(II) [173]. U jako kiseloj sredini, kao $to su vrednosti pH 1-2, povr§ina
biosorbenta je okruZzena velikim brojem H3O" jona, §to rezultuje odbojnim silama izmedu jona
bakra i hidronijum jona, a to sprecava bakar da pride aktivnim mestima biosorbenta i da se veZze
zanjih [116,174]. Sa porastom pH, odbojne sile izmedu jona bakra i hidronijum jona se smanjuju,
dozvoljavajuéi jonima bakra da se vezu za aktivna mesta na povrsini adsorbenta. Osim toga,
povecanje pH vrednosti moze da dovede do vezivanja bakra za ligande, kao §to su karboksilne,
hidroksilne i amino-grupe, koje nose negativan naboj. Porast kapaciteta adsorpcije jona bakra se
uoCava na pH 3-4, §to je u saglasnosti sa rezultatima ispitivanja uticaja pH vrednosti na vezivanje
jona bakra izluZenim rezancima Seéerne repe, pri Sarznoj adsorpciji [28|. Pri pH vrednostima
vigim od 5, bakar po¢inje da gradi tesko rastvorni hidroksid, Cu(OH),, tako da njegovo uklanjanje
pri ovim pH vrednostima nije rezultat samo adsorpcije veé i precipitacije u obliku hidroksida.

Kako bi se izbegla precipitacija jona bakra, u eksperimentalnom radu nije koris¢ena pH vrednost

veca od 5, a zbog podatka da je vezivanje ovih jona takode slabo pri niskim pH vrednostima

80



Nevena Blagojev Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

i da pocinje da raste tek negde u intervalu pH 3-4, odabrano je da najniZza vrednost bude 4,
kako bi se osiguralo da biosorpcija ne bude ometena suvise niskom pH vredno$éu. Pored toga
$to bi sama adsorpcija bila slabija, nize pH vrednosti od 4 nisu interesantne ni sa stanovista
prakti¢ne primene ove metode za precis¢avanje voda, jer bi to veé bile suvige kisele vode ¢ija bi
pH vrednost nakon adsorpcije morala da se koriguje. Sve navedeno rezultovalo je koriS¢enjem
relativno uskog intervala pH vrednosti u eksperimentalnom radu, pH 4-5, jer on prema teorijskoj
osnovi ispunjava zahteve koje postavlja ekonomi¢nost i izvodljivost prakti¢ne primene biosorpcije
za uklanjanje jona bakra iz vode. U tako uskom opsegu, kako su rezultati pokazali, pH nema

statisticki znaCajan uticaj na odabrani odziv sistema — kriti¢no vreme.

Konac¢no, optimizacija biosorpcije jona bakra izluZenim rezancima Seéerne repe u koloni sa
nepokretnim slojem, u odnosu na kriticno vreme procesa, sprovedena je primenom metode
genetickog algoritma. Ovom metodom dobijeno je da ¢e se maksimalna vrednost kriti¢nog
vremena Te,—341,4 min dobiti pri sledecoj kombinaciji nezavisno promenljivih procesnih
parametara: Cp=50 mg-L~!, m,=12 g i pH 4,53. Veoma mali, prema RSM ¢ak i beznacajan,
uticaj pH na kriticno vreme adsorpcije dozvoljava da se konstatuje da dobijena kombinacija
optimalnih parametara odgovara operativnim uslovima eksperimenta E14 (Cp=50 mg-L~1,
mq=12 g i pH 4,5). U ovom eksperimentu je dobijena vrednost za kritiéno vreme 7.,=346,49
min, §to je samo 5,09 min duZe od vremena koje za ovu kombinaciju faktora predvida ANN/GA
metodologija optimizacije. Ova greska nije statisticki znaCajna, jer standardna devijacija za
Teqg U centralnoj tacki iznosi £8,47 min. Izuzimajuc¢i pH koju metoda odzivne povrine smatra
promenljivom koja u ispitivanom opsegu nema uticaja na odziv, optimalne vrednosti dobijene

metodama ANN i RSM su u saglasnosti.

5.1.6 Biosorpcija u koloni — provera modela na drugim sistemima

Kako bi se utvrdilo §ta je od navedenih karakteristika procesa biosorpcije jona Cu(II) posledica
vrste adsorbenta, a Sta karakteristika samih jona bakra, izvedeni su dopunski eksperimenti
adsorpcije u koloni sa nepokretnim slojem. Testirane su jo$ dve vrste lignocelulozne biomase
— piljevina topole i pSeni¢na slama, na kojima je izvedena adsorpcija jona bakra, a testirani su

IRR pri adsorpciji jona Sestovalentnog hroma, umesto jona bakra.

Biosorpcija jona Cu(II) piljevinom drveta topole i pSeni¢nom slamom

Za izvodenje eksperimenata biosorpcije jona bakra na jos dva dodatna adsorbenta, korigéeni
su procesni parametri koji odgovaraju centralnoj tacki eksperimenata biosorpcije jona bakra
izluzenim rezancima Sec¢erne repe, odnosno inicijalna koncentracija bakra u napojnom rastvoru
Cp=100 mg-L~' i pH 4,5. Jedino je masa adsorbenta u koloni morala biti korigovana u odnosu na
centralnu tacku koriSéenu u eksperimentima sa IRR. Naime, kao $to je ve¢ naglaseno, IRR imaju
osobinu da jako bubre u vodi, zbog ¢ega su ostavljani preko noé¢i u demineralizovanoj vodi kako
bi postigli svoju konacnu zapreminu pre punjenja kolone. Tako nabubreni rezanci su u koloni
formirali sloj odredene visine, prosecno 19,4 cm po 10 g IRR. Za proces kontinualne adsorpcije,
gde joni adsorbata ostvaruju kontakt sa adsorbentom iskljuéivo prilikom svog prolaska kroz sloj
adsorbenta, pri konstantnom pre¢niku kolone od daleko veée vaznosti je visina sloja adsorbenta,

nego sama masa adsorbenta. Drugim rec¢ima, pri konstantnom protoku kroz kolonu, visina sloja
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adsorbenta odreduje vreme kontakta adsorbujuéih jona i aktivnih mesta za adsorpciju, a time
i efikasnost adsorpcije. Iz tog razloga, a imajuéi u vidu da piljevina i slama imaju razli¢itu
zapreminsku masu i razli¢itu sposobnost bubrenja u vodi, za analize nije uzeta ista masa ovih
adsorbenata kao u slucaju IRR, ve¢ je uzeta prosefna visina sloja koju formira 10 g IRR. Za
piljevinu drveta topole dobijeno je da treba odmeriti 10 g, a za pSeni¢nu slamu 6 g, kako bi se

dobila prosecna visina sloja adsorbenta od 19,4 cm.

Ostali uslovi su bili isti kao u eksperimentima centralne tacke biosorpcije bakra na IRR — protok
12 mL-min~! i frakcija veli¢ina Cestica adsorbenta 400-600 pym. Eksperimenti su pod istim
uslovima izvedeni u tri ponavljanja. Dobijeni eksperimentalni podaci su opisani PS modelom, a
dobijeni parametri, sa srednjim vrednostima i standardnim devijacijama, prikazani su u Tabeli
5.4. Na Slikama 5.15 i 5.16 su predstavljeni eksperimentalni podaci po jedne odabrane probe
eksperimenata sa piljevinom, odnosno slamom, i PS model dobijen fitovanjem tih podataka.

Piljevina drveta topole

1 L
P T o— %
0,8
Q’ 0,6
5
(@)
04
0,2 }
0 *—e !
0 80

Vreme (min)

Slika 5.15 Fitovanje eksperimentalnih podataka PS modelom - piljevina drveta topole
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Slika 5.16 Fitovanje eksperimentalnih podataka PS modelom - pSenicna slama

Tabela 5.4 Racunski parametri PS modela za eksperimente sa piljevinom i slamom

a1 T T To0 E APy 9
p ky (min) k2 (min) (min) (min) (%) R SSer

E0L 0,80 12,28 2998 938 4448 2402 4498 7243 0,9999 0,0003
. E02 088 1054 2764 257 7447 2098 4425 66,90 09950 0,0138
S E03 089 1080 3287 245 10380 2519 5020 6942 09988 0,0041
2 .
= Srednja ) 06 1063 3153 4.09 7698 2340 4648 6958 09984  0.0046
2 vrednost
g St'j_ev' 0,04 143 347 3,53 2484 218 324 277 - :
g d

SOV 48 134 110 862 323 93 7.0 4,0 ; ;

%

0L 085 954 2596 1,64 11935 19,09 8221 40,22 0,9996 0,0010
. EB02 085 978 2548 156 11916 1883 7541 4195 09997 0,0008
= E03 087 1038 2532 128 9958 18,70 46,05 59,97 0,9987 0,0034
< .
“ Srednja g oo 990 9558 149 11270 18.87 67.89 47.38 09993 00017
% vrednost
'S St. dev.
E L0700 043 033 019 1136 020 1921 1094 - ]
ol

Stodeve o 44 13 120 101 11 283 231 . _

+/-, %

Kao §to se uocava sa dijagrama, i na osnovu dobijenih vrednosti R? i SSer, PS model odli¢no

predvida eksperimentalne tacke i moze se koristiti i u slucaju adsorpcije jona bakra piljevinom

topole i pSeni¢nom slamom. Iz Tabele 5.4 se takode vidi, na osnovu vrednosti faktora p, da i

ovde u oba slu¢aja imamo dvostepeni fenomen biosorpcije, jer su prosecne vrednosti ovog faktora

za piljevinu i slamu 0,857 i 0,854, redom. Medutim, kako su vrednosti faktora p veée nego u

sluéaju IRR, mnogo bliZze jedinici, dvostepeni fenomen adsorpcije je u slu¢ajevima piljevine i

slame mnogo teZze uociti. Zbog toga se ovakve prevojne krive, sa ovakvim vrednostima faktora
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p, vrlo lako mogu greskom aproksimirati jednostepenim modelima. Pored toga, kod pojedinih
parametara su uocene veée varijacije jer je proces priblizan jednostepenom procesu, pa se moze

javiti problem sa brojem stepeni slobode.

Da su i ovi procesi sastavljeni iz dva dela koji imaju razli¢ite brzine — najbolje se vidi sa Slika
5.17-5.20 na kojima su krive modela razloZene na komponente, a zatim su predstavljeni njihovi
prvi izvodi. Jedan fenomen je daleko manje izraZzen i daleko manje doprinosi brzini ukupne
adsorpcije, tako da se brzina drugog fenomena gotovo poklapa sa brzinom ukupnog procesa
(Slike 5.191 5.20). Zbog ovog poklapanja ne bi bila velika greska ukoliko bi se adsorpcija smatrala
jednostepenim procesom i u potpunosti bio zanemaren manje izraZzen fenomen, ali kako rezultati
pokazuju — p ipak nije jednako jedinici, $to bi bilo u slu¢aju jednofazne adsorpcije, pa stoga ne

treba zanemarivati ni taj mali doprinos drugog fenomena.

Piljevina drveta topole

1 F
0,8
Oc T ——  PS model
~_
S R — I fenomen
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o - < e ——— == —
’ 80

Vreme (min)

Slika 5.17 Prevojna kriva i njene komponente — piljevina drveta topole
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PSeni¢na slama
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Slika 5.18 Prevojna kriva i njene komponente - pSenicna slama
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Slika 5.19 Pruvi izvod prevojne krive i njenih komponenti — piljevina drveta topole
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PsSenicna slama
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Slika 5.20 Prvi izvod prevojne krive i njenth komponenti - pSenicna slama

Kao 8to se vidi na prethodnim graficima, kriti¢cno vreme procesa je ovde veoma tesko uociti
i izracunati. Obzirom na to da kriticno vreme predstavlja trenutak kada dolazi do smene u
zastupljenosti dva fenomena koja odreduju kinetiku procesa, ono ima veliki znacaj kada je razlika
izmedu udela jednog i drugog fenomena mala, kao §to je to slucaj kod IRR (p je priblizno 0,4-0,6).
Medutim, kod procesa gde udeo jednog fenomena iznosi priblizno 0,85, kao $to je to slucaj kod
piljevine i slame, smisao kriti¢nog vremena gubi na znacaju, njegove vrednosti ovde nisu ni date,

veé su prikazani samo parametri koji se odnose na proces u celosti, kao $to su 75 i 9.

Efikasnost procesa adsorpcije jona bakra piljevinom drveta topole, FAPy; (69,58%) i pSeni¢nom
slamom (47,38%) veca je od efikasnosti koju pokazuju IRR, ¢ija srednja vrednost efikasnosti u
centralnoj tacki iznosi 45,93%. Medutim, servisno vreme kolone, kako moZemo uociti prema
vremenu pojavljivanja probojne tacke, je znacajno krace nego u slu¢aju IRR. Srednja vrednost
tacke proboja (75) u slu¢aju IRR, piljevine topole i pSeni¢ne slame iznosi 74,79 min, 23,40 min i
18,87 min, redom. Iz ovih podataka se vidi da sama efikasnost adsorpcije kao mera izvodljivosti
i ekonomicnosti adsorpcionog procesa, nije sama po sebi dovoljna veé¢ se mora posmatrati u
kombinaciji sa drugim parametrima procesa. Slike koje prikazuju pad efikasnosti adsorpcije jona
bakra na ova dva biosorbenta date su u Prilogu V.

Biosorpcija jona Cr(VI) izluZenim rezancima Seéerne repe

Kako je pokazala skrining-metoda (rezultati nisu predstavljeni), procesni parametri koriséeni u
centralnoj tacki eksperimenata adsorpcije jona bakra morali su biti u mnogome izmenjeni za
slu¢aj biosorpcije jona hroma, kako bi se mogli dobiti rezultati koji se mogu dalje interpretirati
i tumagciti. Na prvom mestu, pH vrednost napojnog rastvora od 4,5 ne odgovara adsorpciji
jona hroma. Da bi se ostvario zadovoljavajuéi kapacitet adsorpcije ovih jona, pH vrednost mora
biti znatno niza, oko pH 1-2 [28,140,171,175]. Osnovni razlog zbog kojeg je adsorpcija jona
hroma znatno efikasnija u jako kiseloj sredini lezi u ¢injenici da je hrom u vodenim rastvorima

uglavnom prisutan kao anjon, gradeci stabilne komplekse kao §to su Cr20727, HCrO,, CrO427
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i HCry,O,, ¢ji udeo zavisi od koncentracije hroma i pH vrednosti (Slika 5.21). Kao $to se

100 T
10 - “\‘ CI'QO72— I/'/
1 | \ 4
= 0,14 =
80 Q CrO,*
= g,
= 0,014 = HCrO,
=
(@)
0,001+
070001 1 1 1 1 1 1 1 1

pH
Slika 5.21 Oblici jona hroma, u zavisnosti od koncentracije i pH vrednosti [176]

vidi sa Slike 5.21, pri pH vrednostima u opsegu 1-6, hrom se nalazi u vidu anjona Cr2O727
ili HCrO, , a pri tim pH vrednostima funkcionalne grupe prisutne na povrsini adsorbenata su
protonovane i imaju veliki afinitet prema negativno naelektrisanim cCesticama. Zbog toga je
pri nizim pH vrednostima adsorpcija jona hroma i najefikasnija. Kako raste pH, smanjuje se
pozitivno naelektrisanje povrSine adsorbenta pa se samim tim smanjuje i njen afinitet prema
anjonima hroma, a na pH vrednostima visim od izoelektri¢ne tacke na povrsini adsorbenta ée
preovladavati negativno naelektrisanje pa ée vezivanje jona hroma biti gotovo nemoguée zbog
odbojnih elektrostatickih sila [157]. Iz tih razloga, za izvodenje eksperimenata biosorpcije jona
hroma odabrana je pH vrednost 2, kao najniza prihvatljiva sa stanovista prakti¢ne primene
metode adsorpcije, a pri kojoj se moZe ocekivati zadovoljavajucéa efikasnost adsorpcije.

U ogledima adsorpcije jona hroma nije mogla biti primenjena pocetna koncentracija napojnog
rastvora kao kod jona bakra (100 mg-L~!) jer je u skrining eksperimentima (rezultati nisu
prikazani), pri korii¢enju napojnog rastvora ove koncentracije kinetika adsorpcije bila toliko
velika da sa minimalnim alikvotima koje je moguée prikupljati na izlazu iz kolone (50 mL)
nije dobijen dovoljan broj eksperimentalnih tacaka kako bi mogla da se nacrta prevojna kriva
zadovoljavajuée preciznosti. Izra¢unato je da bi koncentracija jona hroma u napojnom rastvoru
trebalo da bude 81,85 mg-L~! kako bi broj molova hroma bio jednak broju molova jona bakra u
rastvoru koncentracije 100 mg-L~!'. Medutim, i ova koncentracija hroma u napojnom rastvoru je
bila suviSe velika da bi se mogla dobiti odgovarajuca prevojna kriva, tako da je za eksperimente
uzet napojni rastvor hroma koncentracije 50 mg-L~!.

Masa adsorbenta je iznosila 10 g, a protok napojnog rastvora i veli¢ine Cestica adsorbenta su isti

kao u svim prethodnim eksperimentima.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata i oblika prevojne krive adsorpcionog procesa,

uoceno je da PS model nije odgovarajué¢ za modelovanje ovog procesa. Iz tog razloga, sva tri
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eksperimenta, ponovljena pod istim uslovima, opisana su interpolacionim polinomom (kubni
splajn), a zatim je uzeta srednja vrednost ta tri splajna, kao funkcija koja opisuje adsorpciju.
Eksperimentalni podaci i kriva srednjih vrednosti kubnih splajnova pojedina¢nih eksperimenata,
prikazani su na Slici 5.22.

0,7 - x
0,6 - .
05 A x
0.4 A
0314 47 XX
0,2 A
0,1 4

0 T T T
0 50 100 150

Vreme (min)

Ci/Cy

Slika 5.22 Eksperimentalni podaci () i kriva srednjih vrednosti kubnih splajnova pojedinacnih
eksperimenata (— ),biosorpcija jona hroma izluZenim rezancima Secerne repe

Kao sto se uocava sa Slike 5.22, dobijene eksperimentalne prevojne krive, kao i kriva
interpolacionog polinoma dobijenog na osnovu eksperimentalnih podataka ne obrazuju ,,S“ oblik
koji se tipi¢no dobija u eksperimentima kontinualne adsorpcije u koloni. Taé¢nije, pocetni deo
krive znacajno odstupa, i to ne na nacin na koji je odstupala prevojna kriva biosorpcije bakra
obrazujuéi ispupcenje u pocetnom delu. Ova kriva u pocetku naglo raste, kao da joni hroma
prolaze kroz kolonu ne zaustavljajuéi se ni u najmanjem procentu, zatim u nekom odredenom
trenutku pocinje da opada, da bi posle nekog vremena pocela ponovo da raste i do kraja procesa
prati uobicajeni tok ,,5 prevojne krive. Ovakav oblik prevojne krive, uklju¢ujuéi i negativan
trend u jednom delu, moZe se objasniti pomoc¢u krive promene pH vrednosti izlaznog rastvora iz
kolone sa vremenom. Ova kriva prikazana je na Slici 5.23, uporedo sa promenom koncentracije
jona hroma sa vremenom. Sa slike se zapaza sledece: iako je pH napojnog rastvora podeSena na
2, prvi alikvot koji izlazi iz kolone ima pH vrednost ¢ak 4,64. To znaci da se prolaskom rastvora
hroma kroz sloj adsorbenta pH vrednost povecava, i to do vrednosti koja je suviSe visoka da bi
omogudila vezivanje jona hroma za aktivna mesta na povrsini adsorbenta, tako da u pocetku
uopste nema adsorpcije. Joni hroma izlaze iz kolone u koli¢ini u kojoj i ulaze, i to je pocetni
deo prevojne krive koji se karakterise brzim porastom koncentracije hroma u efluentu (segment
I, Slika 5.23). Odmicanjem procesa, sloj adsorbenta se ispira nadolaze¢im napojnim rastvorom,
koli¢ina jona koji su u pocetku povecali pH vrednost efluenta se smanjuje, a kako napojni rastvor
ima konstantnu pH vrednost od 2 — tako pH na izlazu iz kolone polako opada. U nekom trenutku,
pH vrednost ¢e opasti toliko da se omoguéi vezivanje anjona hroma na protonovane funkcionalne
grupe adsorbenta, i tek tada pocinje adsorpcija jona hroma. To rezultuje padom koli¢ine hroma
koji napu$ta kolonu u odnosu na dotadasnjih gotovo 100% ulazne koli¢ine, pa i prevojna kriva
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adsorpcije belezi pad (segment II, Slika 5.23). Vrednost pH efluenta ¢e dalje opadati sve dok se
ne ustali na pH 2, $to je kiselost ulaznog rastvora, a prevojna kriva ée beleziti pad sve dok je
koncentracija jona koji se vezuju za adsorbent i time smanjuju koli¢inu jona hroma u efluentu
veca od koli¢ine jona koje kolona pocinje da propusta usled uznapredovalog zasi¢enja adsorbenta
i proboja kapaciteta kolone (segment III, 5.23). Obzirom na to da je postignuta Zeljena pH
vrednost, dalje se koncentracija jona hroma u efluentu menja prema klasi¢nom i ocekivanom
trendu za ovu vrstu procesa, odnosno drugi deo prevojne krive odgovara tipi¢noj ,,5“ prevojnoj
krivoj opsteg adsorpcionog procesa (segment IV, 5.23). Uporedni prikaz promene koncentracije
jona hroma u efluentu i njegove pH vrednosti nedvosmisleno pokazuje povezanost ovih veli¢ina i
uslovljenost vezivanja jona hroma za adsorbent pH vrednoSéu sredine.
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Slika 5.28 Uporedni prikaz promene koncentracije jona hroma u efluentu ¢ pH vrednosti efluenta
tokom adsorpcionog procesa

Rezultati eksperimentalno dobijenih vrednosti probojne tacke, tacke iscrpljenja i efikasnosti
adsorpcije i vrednosti izrac¢unatih na osnovu interpolacionog polinoma, sumirani su u Tabeli
5.5. Kako se moZe uociti, srednja efikasnost adsorpcije jona hroma izluZenim rezancima Se¢erne
repe (Slika data u Prilogu VI) iznosi 30,88%, $to je manje nego u slu¢aju adsorpcije jona bakra

na istom adsorbentu, gde se efikasnost, u zavisnosti od procesnih parametara, kretala u opsegu
40,56-63,97%.
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Tabela 5.5 Eksperimentalni © racunski parametri procesa biosorpcije jona hroma izluZenim
rezancima Secerne repe

5 T90 E APy
(min) (min) (%)
E01 1,34 212,81 34,07
E02 2,22 238,27 927,26
E03 1,60 192,65 30,41
Srednja vrednost 1,72 214,58 30,88
St. dev. +/- 0,45 22,86 3,88
St. dev. +/-, % 26,32 10,65 12,55
Racunske vrednosti 1,70 216,04 30,51

5.1.7 FTIR spektri biosorbenata pre i nakon adsorpcije

Kvalitativna analiza funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini adsorbenta izvrSena je primenom
metode FTIR, odnosno snimanjem infracrvenih spektara sa Furijeovom transformacijom signala.
FTIR spektri su snimani za sve tri vrste koriséenih adsorbenata — IRR, piljevinu drveta topole i
pSenicnu slamu, i to pre adsorpcije, nakon bubrenja u demineralizovanoj vodi i nakon adsorpcije.
Adsorbenti su zasi¢eni jonima bakra postupkom Sarzne adsorpcije, pod sledeé¢im uslovima:
Cop=100 mg-L™!; my=1 g; pH 4,5; muckanje 90 minuta, 300 o-min~—'. Uzorci su nakon bubrenja

u vodi i SarZne adsorpcije osuSeni na vazduhu.

Tipi¢éni lignocelulozni biljni materijali najéesée sadrze hidroksilne, aldehidne, ketonske,
karboksilne, etarske i fenolne funkcionalne grupe. Funkcionalne grupe i veze koje se ocekuju
i najCesée sreéu u lignoceluloznoj biomasi, sa talasnim brojevima koji ih opisuju, sumirane su u

Tabeli 5.6 [177,178|.

Joni metala se najceSée vezuju za karboksilne grupe iz hemiceluloze, pektina i lignina, fenolne
grupe iz lignina i u manjoj meri za hidroksilne grupe koje se nalaze u svim gradivnim
komponentama lignoceluloznih materijala i karbonilne grupe kojih najvise ima u ligninu i
pektinu [177].
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Tabela 5.6 Talasni brojevi funkcionalnih grupa karaokteristicnih za lignocelulozne materijale

Talasni broj (opseg)

em-1 Funkcionalna grupa i/ili veza
3500-3200 -OH grupa; istezanje O-H veze
3000-2850 C-H metil i metilen grupe; istezanje C-H veze
C=0 karbonilna grupa, slobodni estar, istezanje C=O karbonilne
1750-1680 . . .
grupe, istezanje C=0O nekonjugovane veze
1670-1500 Karboksilna grupa; vibracija aromati¢nog prstena; istezanje C=0
1450-1375 Slmgtrano savijanje CHg; savijanje O-H; C-H deformacija u ravni; C-H
savijanje u ravni
1375-1300 Istezanje C-O veze u COOH; vibracija C-H veze, savijanje O-H u ravni;
1300-1000 Istezanje -SO3; C-O, C-C i C-OH veze
1160-1000 C-0O-C veza, asimetri¢no istezanje
990 C-0 vibracija valence
990-690 C-H savijanje

Na Slikama 5.24-5.26 prikazani su uporedni FTIR spektri izluZenih rezanaca Secerne repe,
piljevine topole, odnosno pSeni¢ne slame, pre i posle adsorpcije i nakon bubrenja, kako bi se
najlakse mogla uociti razlika izmedu njih i definisati funkcionalne grupe koje ucestvuju u procesu

adsorpcije.
100
90 |
80 |
=
s 70
5 IRR
=60 |
é — Nezasiéeni
2
5 50 | —— Nabubreni
— Zasiéeni
40 1 1 1 1 1 1 1 1

300 800 1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300

Talasni broj (cm™)

Slika 5.24 FTIR spektri izluZenih rezanaca Secerne repe, pre adsorpcije, nakon bubrenja i nakon
adsorpcije
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Slika 5.25 FTIR spektri piljevine drveta topole, pre adsorpcije, nakon bubrenja i nakon
adsorpcije
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Slika 5.26 FTIR spektri pSenicne slame, pre adsorpcije, nakon bubrenja i nakon adsorpcije

U Tabelama 5.7-5.9 prikazani su talasni brojevi snimljenih pikova sva tri spektra adsorbenata,

i funkcionalna grupa odnosno veza koja prema literaturnim podacima odgovara tom talasnom

broju.

Ono sto se moZe primetiti pri pregledu dijagrama i tabela, jeste da povrSine ovih biosorbenata

imaju veoma raznovrsnu strukturu, o ¢emu svedoci veliki broj pikova razli¢itog intenziteta, ali i

to da su sva tri adsorbenta zapravo vrlo sliéna po sadrzaju funkcionalnih grupa. To je i o¢ekivano,

s obzirom da sva tri biosorbenta pripadaju lignoceluloznim materijalima, pa samim tim imaju

i kvalitativan sadrzaj funkcionalnih grupa koji je tipi¢an za ove biljne strukture. Uopsteno,
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celuloza se sastoji od glikozidnih veza i hidroksilnih grupa, sa malom koli¢inom karboksilnih
grupa, dok u hemicelulozi i ligninu preovladuju etarske veze sa znacajnim sadrzajem karboksilnih
grupa [179].

Sva tri adsorbenta imaju pikove u opsegu talasnih brojeva 3412-3421 cm~!. U pitanju su Siroki
pikovi velikog intenziteta koji odgovaraju vibracijama istezanja N-H veze u amidima i aminima
i O-H grupe pri gradenju inter- i intramolekulskih vodoni¢nih veza. Ove veze su karakteristi¢ne
za polimerne supstance i grade se izmedu ,slobodnih* OH-grupa alkohola i fenola i vezanih
hidroksilnih grupa u sastavu karboksilnih kiselina u pektinu, celulozi i ligninu |28, 180].

Sledeéi pik koji se javlja kod sva tri adsorbenta je na oko 2920-2925 cm ™!, i njemu odgovaraju
simetriCne i asimetri¢ne vibracije istezanja zasi¢enih C-H veza, najc¢eSée metil- i metilen-grupa u
celulozi, hemicelulozi i ligninu [181]. Kod slame se javlja i jedan pik izmedu prethodna dva, na
2972 cm~'koji se pripisuje simetri¢nom istezanju C-H veze u etil-grupi CH, [182]. Kod slame se
javlja i pik na 2854 cm™!, koji nije zabelezen kod IRR i piljevine, a koji odgovara simetri¢noj

vibraciji istezanja CH, grupe, zahvaljuju¢i C-H vezi alifati¢nih kiselina [182].

Slede¢i pikovi koji se javljaju kod sva tri adsorbenta registrovani su u opsegu talasnih brojeva
1731-1746 cm™!, i odgovaraju vibraciji istezanja C—=O veze karbonilne grupe u aldehidima,
ketonima i/ili karboksilnim kiselinama prisutnim u hemicelulozi [178, 180], ili u acetilnim i
uronskim estarskim grupama prisutnim takode u hemicelulozi. Ovaj pik takode moze biti povezan
sa estarskom vezom karboksilne grupe p-kumarina i ferulinske kiseline, dominantnih gradivnih
komponenti hemiceluloze i lignina [181]. Pikovi sa talasnim brojevima oko 1636 cm~! odgovaraju
karbonilnim vibracijama u karboksilnim grupama pektina i hemiceluloze, mada se oni mogu

pripisati i vibracijama savijanja absorbovanih molekula vode, kao i amidnoj vezi [28,181,183].

Kod piljevine topole se zatim javlja pik na 1596 cm ™!, koji kod ostalih adsorbenta nije zabeleZen,
a on korespondira sa vibracijom C=C veze u aromati¢nom prstenu, u kombinaciji sa istezanjem
konjugovane C-O veze, u ligninu [178,184|. Ovaj pik se javlja samo kod nezasic¢ene piljevine, a
nema ga nakon adsorpcije, $to se moze smatrati posledicom vezivanja jona bakra za funkcionalne
grupe koje odgovaraju ovom piku. Vibracija aromati¢nog prstena u ligninu se belezi i pikovima
u opsegu 1506-1543 cm~!, koji su zabelezeni kod sva tri adsorbenta [185], a u ovoj oblasti
pik moze biti rezultat i istezanja simetri¢nih i asimetri¢nih deprotonovanih karboksilnih grupa
celuloze [186].

Piljevina topole ima slededi pik na 1462 cm™!, koji odgovara asimetri¢noj vibraciji CHs-grupe
i vibraciji savijanja CHy-grupe celuloze i hemiceluloze, a dalje sva tri adsorbenta beleze pikove
na oko 1425 cm™! koji se pripisuju deformaciji C-H veze u ravni, u ugljovodoni¢nim lancima
lignina [178]. Pikovi na oko 1374 cm~! mogu odgovarati vibraciji savijanja C-H veza u razli¢itim
polisaharidima [185], ili simetri¢nom istezanju deprotonovane karboksilne grupe (—COO7) iz
lignina [182], dok pikovi oko 1320-1330 cm~! odgovaraju vibracijama C-H veza u celulozi i
C-O vibracijama u siringil-derivatima [184]. Sledec¢i pikovi, takode prisutni kod svih ispitivanih
biosorbenata, nalaze se na oko 1245 cm~! i odgovaraju istezanju C-O veza u ligninu i ksilanu
[184,187]. Pikovi u opsegu 1148-1161 cm™! pripisuju se asimetri¢cnom vibracionom istezanju
C-O-C prstena, koji odreduju glikozidne veze u molekulima celuloze [179]. Piljevina topole dalje
belezi jedan pik koji ostali nemaju, na 1113 cm™', i koji se odnosi na vibraciju istezanja C-O
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veza, a to se odnosi na sledec¢e pikove koje imaju svi adsorbenti, u opsegu 1048-1056 cm ! [180].
Na kraju, pre nekih nedefinisanih pikova na talasnim brojevima u opsegu 615-440 cm ™!, beleZe
se jos samo pikovi na 898 cm™!, kojima odgovara deformacija C-H veze u celulozi [184,185].

FTIR spektri tri vrste adsorbenata snimljeni su pre i posle adsorpcije, kako bi se utvrdilo na koji
nacin se raspored i intenzitet pikova menjaju kao posledica vezivanja jona bakra za funkcionalne
grupe. Razlike u FTIR spektrima se uoc¢avaju kako po pomeranju talasnih brojeva odredenih
pikova, tako i po intenzitetu tih pikova. Sva pomeranja talasnih brojeva za vise od 4 cm™!
smatraju se znacajnim, jer manja pomeranja spadaju u opseg osetljivosti instrumenta [186]. U
Tabelama 5.7, 5.8 i 5.9 date su razlike talasnih brojeva pre i posle adsorpcije, a sve promene

1

talasnih brojeva koje su veée od 4 cm™" oznacene su iskoSenim ciframa.

Tabela 5.7 Talasni brojevi i funkcionalne grupe IRR, FTIR spektri

Razlika pre i posle

Nezasi¢eni Nabubreni Zasiceni Funkcionalna grupa

adsorpcije

3412 3425 3421 9 -OH, -NH
2928 2925 2925 -3 -C-H, metil i metilen grupe
1743 1741 1741 -2 -C=0
1634 1638 1636 2 -C=0, -NHCO-
1543 1519 1520 -23 C=C, N-H, -COO~
1428 1434 1425 -3 -C-H
1374 1374 1375 1 -COO~
1321 1319 1320 -1 C-H, C-O
1245 1247 1246 1 -C-0
1156 1157 1156 0 C-0-C
1050 1052 1050 - C-O
883 - - 883 C-H
590 - 585 -5 Neodredeno

- - 484 484 Neodredeno

94



Nevena Blagojev

Doktorska disertacija

Rezultati i diskusija

Tabela 5.8 Talasni brojevi i funkcionalne grupe piljevine topole, FTIR spektri

Razlika pre i posle

Nezasi¢eni Nabubreni Zasiceni .. Funkcionalna grupa
adsorpcije
3415 3429 3420 5 -OH, -NH
2919 2922 2920 1 -C-H, metil i metilen grupe
1736 1736 1736 0 -C=0
1638 1633 1636 -2 -C=0, -NHCO-
1596 - - 1596 Cc=C
1506 1507 1507 1 Cc=C
1462 1460 1460 -2 0
1425 1425 1425 0 -C-H
1375 1377 1374 -1 -COO~
1330 1330 1326 -4 C-H, C-O
1245 1249 1246 1 -C-O
1161 - 1160 -1 C-0-C
1113 - 1115 2 -C-0
1055 1048 1056 1 C-O0
897 - 898 1 C-H
614 - 611 -3 Neodredeno
442 - 444 2 Neodredeno

Tabela 5.9 Talasni brojevi © funkcionalne grupe pSenicne slame, FTIR spektri

Razlika pre i posle

Nezasi¢eni Nabubreni Zasi¢eni .. Funkcionalna grupa
adsorpcije
3415 3424 3421 6 -OH, -NH
2971 - 2972 1 0
2919 2920 2919 0 -C-H, metil i metilen grupe
2853 2854 2853 0 -C-H, -C-O
1731 1732 1732 1 -C=0
1636 1634 1640 4 -C=0
1511 1509 1511 0 C=C
1424 1427 1425 1 -C-H
1377 1374 1376 -1 -COO~
1320 1320 1318 -2 C-H, C-O
1249 1247 1247 -2 -C-0O
1160 1160 1160 0 C-0-C
1048 1055 1049 1 C-O
896 898 896 0 C-H
601 o561 560 -41 Neodredeno
468 470 470 2 Neodredeno

Kod FTIR spektara IRR pre i posle adsorpcije, uocava se znacajno pomeranje dva pika. Prvi

je Siroki pik velikog intenziteta, sa talasnim brojem 3412 cm™', koji se posle adsorpcije jona

bakra pomerio na 3421 cm™-.

na povrsini adsorbenta ucestvuju u vezivanju jona bakra.

1

Pomeranje ovog pika ukazuje na to da OH-grupe prisutne
Pretpostavka je da pri tom

dolazi do kompleksiranja jona metala sa ,slobodnom® jonizovanom OH-grupom, ili OH-grupom

vezanom u sklopu karboksilne funkcionalne grupe [177]. Drugo zna¢ajno pomeranje nastalo kao
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posledica adsorpcije jona bakra odnosi se na pomeranje pika sa talasnog broja 1543 na 1520
cm-1. Pretpostavlja se da je ovo pomeranje rezultat sila elektrostati¢kog privlacenja negativno
naelektrisane —COO™ grupe celuloze i pozitivno naelektrisanih jona bakra [177,182]. Kod FTIR
spektara IRR zapaza se i nestajanje pika na 898 cm ™!, §to je verovatno posledica vezivanja jona
metala za C-H vezu [28]. Pomeranja ostalih pikova su prisutna, ali ne i znac¢ajna, odnosno manja
su ili jednaka 4 cm™!.

Kod svih pikova prisutnih u spektru IRR uocava se smanjenje intenziteta pikova nakon adsorpcije,
a posebno je izrazeno upravo kod dva najintenzivnija pika — na talasnim brojevima 3412 i
1050 cm~!. Ovo smanjenje se pripisuje vezivanju jona metala za funkcionalne grupe koje
korespondiraju sa tim pikovima, a to su OH i C-O iz karboksilne grupe. Kao zakljuc¢ak, na osnovu
pomeranja talasnih brojeva i smanjenja intenziteta, moze se reé¢i da hidroksilne i karboksilne
grupe najvise doprinose adsorpciji jona bakra, dok ostale funkcionalne grupe, kao $to su amidne,

karbonilne i druge, znac¢ajno manje ucestvuju u ovom procesu.

Kod piljevine drveta topole zabeleZeno je pomeranje pika sa 3415 na 3420 cm ™!, &to se, kao i
kod IRR odnosi na interakciju jona bakra sa OH grupama prisutnim na povrSini adsorbenta.
Kod slame se ovaj pik pomera sa 3415 na 3421 cm™', i kod ovog adsorbenta ovo pomeranje
predstavlja i jedino znacajno pomeranje pikova pre i posle adsorpcije jona bakra. Kod piljevine
je prisutna jod i pojava nestajanja pika na 1596 cm™!, koji se odnosi na vibraciju C=C veze u

aromati¢nom prstenu, u kombinaciji sa istezanjem konjugovane C-O veze, u ligninu.

Kod piljevine topole je veoma izrazeno smanjenje intenziteta pikova, prvenstveno pika na 3415
cm™', i pika na 1055 cm ™!, ali prisutno je u znacajnoj meri u celom spektru. Iz ovoga se moze
zakljuCiti da kod piljevine topole sve prisutne funkcionalne grupe ucestvuju u vezivanju jona
bakra, ali da najveéi doprinos adsorpciji daju hidroksilne, i nesto manje karboksilne grupe.

Smanjenje intenziteta pikova kod pSeni¢ne slame je prisutno u celom spektru, ali u manjoj meri
nego kod piljevine. S obzirom na jedino zna¢ajno pomeranje pika na 3415 cm™!, zakljucak je
da i kod ovog adsorbenta najveéi doprinos adsorpciji jona bakra daje njihovo kompleksiranje sa

jonizovanim OH-grupama.

Kada se razmatra razlika dobijenih spektara nezasi¢enih adsorbenata i adsorbenta nakon
bubrenja u vodi, dolazi se do zakljucka da bubrenje ne uti¢e znacajno na pomeranje pikova
u odnosu na suvi adsorbent, a smanjenje intenziteta pikova, iako prisutno, manje je u odnosu na

smanjenje izazvano adsorpcijom i moze se smatrati zanemarljivim.

5.2 Postupanje sa IRR nakon adsorpcije

Nakon iskoriséenja IRR za adsorpciju jona bakra iz vodenih rastvora, oni postaju otpad koji treba
najpre kategorisati kako bi se utvrdilo koliko je opasan za Zivotnu sredinu, a zatim na odgovarajuéi
nacin odloziti. Prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada [188], izluZzenim
rezancima Seéerne repe zasi¢enim jonima bakra bila bi dodeljena $ifra 19 08 99 (19 - Otpadi iz
postrojenja za obradu otpada, pogona za tretman otpadnih voda van mesta nastajanja i pripremu

vode za ljudsku potrosnju i koris¢enje u industriji; 08 - Otpadi iz pogona za tretman otpadnih
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voda koji nisu drugacije specificirani; 99 - otpadi koji nisu drugacije specificirani). Prema prirodi
bi spadao u kategoriju Y40 jer sadrzi jedinjenja bakra (komponenta otpada koji ga ¢ini opasnim
C6), a prema karakteristikama koje ga ¢ine opasnim spadao bi u grupu H15 (otpad koji ima
svojstvo da na bilo koji nacin, nakon odlaganja, proizvodi druge supstance, npr. izluzevine, koje
poseduju bilo koju navedenu karakteristiku H1-H14). Obzirom na podatak da koli¢ina bakra
koja se adsorbovala na IRR iznosi 0,76% masenih, ovaj otpad se ne moZe svrstati u grupu H6
(,Otrovan®) jer je ovim udelom bakra u otpadu prekoracena tek granica od 0,1% masenih koja
vaZi za veoma toksi¢ne supstance, u koje, prema posebnom propisu o hemikalijama [189], bakar
ne spada. Sledeéa grani¢na vrednost koja bi svrstavala otpad u grupu H6 je 3% masenih udela i
odnosi se na toksi¢ne supstance, tako da se IRR sa ovim udelom bakra ni prema ovom kriterijumu
ne svrstavaju u otrovan otpad, odnosno u grupu H6. Medutim, sadrzaj bakra u iskoriséenom
adsorbentu se ne moze zanemariti, i mora se uzeti u obzir prilikom odlu¢ivanja kako postupati sa
IRR nakon adsorpcije. Spaljivanje zahteva znacajan utrosak energije, ali ipak najvise obecava,
zbog moguénosti da se dobijeni pepeo dalje ugraduje u neke proizvode sa dodatom vrednoséu,
¢ime bi se bakar trajno imobilisao iz Zivotne sredine. Ta moguénost ispitana je u daljem radu.

5.2.1 Dobijanje pepela spaljivanjem IRR zasié¢enih jonima bakra

U cilju dobijanja pepela koji ¢e se koristiti za dalje analize, najpre je jonima bakra u postupku
sarzne adsorpcije zasi¢eno 1500 g izluzenih repinih rezanaca. Koncentracija rastvora jona Cu(II)
koriséenog za adsorpciju je odredena titracijom i iznosila je 296,1 mg-L~!. Koncentracija
preostalih jona u rastvoru nakon postizanja adsorpcione ravnoteze iznosila je 67,99 mg-L~!,
na osnovu ¢ega se mogla izra¢unati koli¢ina jona bakra koji su se adsorbovali po jedinici mase
IRR.

Zasi¢eni IRR su nakon filtriranja i suSenja podvrgnuti spaljivanju u porcijama, u porcelanskom
lonc¢i¢u, na plamenu. Na taj nacin je dobijen tzv. crni pepeo, koji nije potpuno osloboden
organske materije. Crni pepeo se dalje mogao zariti na 550 °C, kako bi sagorela preostala organska
materija i u pepelu ostala samo ¢ista neorganska frakcija. Za potencijalnu primenu pepela koja
se ovde zeli ispitati nije od vaznosti da li je pepeo u potpunosti osloboden organske materije,
jer se u gumu kao punila mogu dodavati supstance koje imaju znac¢ajan udeo organske materije,
poput osuSenih i/ili ugljenisanih ostataka Secerne trske itd [190,191]. Zato je odluceno je da
se za dalje analize koristi crni pepeo, pre svega zbog ustede energije, ¢ija potro$nja pri zarenju
do konstantne mase ne bi bila zanemarljiva. U procesu spaljivanja zasi¢enih IRR dobijeno je
ukupno 59,8 g crnog pepela, Sto znaci da se od ukupne mase odbacenih zasi¢enih IRR dobija
oko 4% crnog pepela, §to je relativno malo. Naime, lignocelulozni materijali se mogu medusobno
dosta razlikovati po sadrzaju pepela, na primer pSeni¢na slama ima oko 8,7%, a sojina slama
¢ak oko 15% [192]|. To znaci da se biosorbenti medusobno razlikuju i prema koli¢ini pepela koji
je potrebno trajno zbrinuti nakon adsorpcije i spaljivanja, a relativno mali sadrzaj pepela ide u
prilog primeni IRR kao adsorbenta teskih metala.
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5.2.2 Rezultati analize pepela

U dobijenom crnom pepelu je odreden najpre sadrzaj vlage, gravimetrijski, suenjem na 105 °C.

Zatim je, takode gravimetrijski, Zarenjem na 550 °C, odreden sadrzaj preostale organske materije.

Na osnovu podataka o koncentraciji jona bakra u rastvoru pre i posle zasi¢enja IRR, izracunata je
koli¢ina bakra koja se adsorbovala na rezance. Dalje se, na osnovu podatka o koli¢ini dobijenog
pepela moZe izrac¢unati oc¢ekivana koncentracija bakra u pepelu. Koncentracija Cu, kao i jos
nekih metala (Fe, Ca, Mg i K) instrumentalno je odredena pomoc¢u grafitne i plamene atomske
adsorpcione spektrofotometrije, i svi ovi rezultati analize pepela prikazani su u Tabeli 5.10.

Tabela 5.10 Rezultati analize pepela zasicenih IRR

Sadrzaj vlage, % 1,67 Fe (AAS), mg-kg ! 7977
Sadrzaj organske materije, % 16,7 Ca (AAS), mg-kg™! 167 890
Cu (racunski) mg-kg~! 190 727 Mg (AAS), mg-kg™! 19 169

Cu (AAS), mg-kg™! 193 610 K (AAS), mg-kg™! 6 908

5.2.3 Pradenje proizvodnja gume sa dodatkom pepela

Dobijeni pepeo je koris¢en kao komponenta u proizvodnji gume, u razli¢itim koncentracijama.
Prvo je izvrSeno namesSavanje komponenata, prema recepturi i proceduri opisanim u delu 4.2.3,
na laboratorijskom mesac¢u na Tehnoloskom fakultetu Novi Sad, a zatim je pra¢eno umrezavanje
na reometru u Samostalnoj radnji za proizvodnju sirove gume ,Edos” iz Zrenjanina, gde su
odredivana i mehanic¢ka svojstva gotove gume. Podaci koji su ocitani sa reometra, dati su u
Prilogu VII.

Reoloska svojstva elastomera bez i sa dodatkom pepela

Minimalni obrtni moment je indirektni pokazetelj viskoznosti kaucukovih smeSa i zavisi od
fizickih interakcija punilo-punilo i punilo-kaucuk pre pocetka vulkanizacije. Rezultati minimalnog
obrtnog momenta za sve uzorke na ispitanim temperaturama vulkanizacije prikazani su u Tabeli
P.1 u Prilogu VII, a graficki na Slici 5.27.
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Slika 5.27 Minimalni obrtni moment kaucukovih smeSa sa razlicitim sadrZajem pepela

Izuzev na najniZoj primenjenoj temperaturi vulkanizacije (130°C), gde se uocava jasan trend
povecanja minimalnog obrtnog momenta neumrezenih smesa sa dodatkom pepela, na ostalim
temperaturama ne postoji definisan trend promene koji bi se mogao dovesti u vezu sa sadrzajem
pepela u datom uzorku. Trend poveéanja minimalnog obrtnog momenta kod uzoraka koji sadrze
silikatna punila u odnosu na uzorke koji kao punilo koriste ¢ad, dobijen je u radu Koji¢a i
saradnika [146], i u skladu je sa hidrodinami¢kom teorijom i svojstvom SiO, da ucestvuje u
reakcijama punilo-punilo, povecavajuci viskoznost smeSe. Pretpostavka je da dodatak veéih
koli¢ina pepela u ovom radu uti¢e na viskoznost kauc¢ukove smese na isti nacin, povecavajuci ove
interakcije i time vrednosti minimalnog obrtnog momenta. Pored toga, mozZe se konstatovati da
minimalni obrtni momenat svih uzoraka opada sa povecanjem temperature, ali to je posledica

smanjivanja viskoznosti sa porastom temperature i nije u vezi sa koli¢inom dodatog pepela.

Vrlo sli¢no je dobijeno i za vrednosti maksimalnog obrtnog momenta. Maksimalni obrtni moment
je karakteristika vulkanizirane gume. Rezultati su dati u Tabeli P.1 u Prilogu VII, a graficki su
predstavljeni na Slici 5.28.
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Slika 5.28 Maksimalni obrtni moment vulkaniziranog proizvoda sa razlicitim sadrZajem pepela

Kao sto se moze videti sa Slike 5.28, ni ovde ne postoji jasno definisan trend promena obrtnog
momenta pri maksimalnom umreZzenju datih uzoraka, a u zavisnosti od koli¢ine dodatog pepela.
Vrednosti maksimalnog obrtnog momenta se povecavaju sa poveanjem temperature, jer je
gustina umrezavanja veéa na visim temperaturama, ali ovo takode nije u vezi sa dodatkom pepela.
Razlike kako u minimalnom tako i u maksimalnom obrtnom momentu uzoraka sa razli¢itim

sadrzajem pepela, takode su posledica poveéanja temperature umrezavanja a ne dodatka pepela.

Relativna razlika maksimalnog i minimalnog obrtnog momenta predstavlja parametar kojim se
opisuje stepen hemijskog umrezenja proizvoda. Rezultati su dati u Tabeli P.1 u Prilogu VII a
trend promena, kao i u slu¢ajevima minimalnog i maksimalnog obrtnog momenta, nije definisan
i ne moze se dovesti u vezu sa koli¢inom dodatog pepela. U literaturi se mogu naé¢i podaci da
razlika maksimalnog i minimalnog obrtnog momenta raste sa dodatkom pepela [193]. Ovi autori
su ispitivali uticaj dodatka pepela dobijenog spaljivanjem ostataka Se¢erne trske na reologke i
mehanicke osobine elastomera na bazi, izmedu ostalog, prirodnog kaucuka. Sa dodatkom pepela
raslo je i AM, sto se moZe objasniti poveéanom rigidnoséu gume koja u svom sastavu sadrzi
veéu koli¢inu pepela. Pretpostavka je da je dodatak pepela u uzorcima ispitanim u ovom radu

suvise mali da bi se ovaj trend uocio.

Ono $to je znacajno sa prakti¢ne strane, i Sto se odrazava na ekonomicnost celog procesa,
jeste potrosnja elektri¢ne energije pri mastikaciji kaucuka i namesSavanju smese kaucuka i ostalih
komponenti. Tokom celog procesa nameSavanja pracena je jacine struje na ampermetru i snage
na voltmetru, na osnovu Cega je izracunata potrosnja elektri¢ne energije. Rezultati su dati u
Tabeli 5.11.
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Tabela 5.11 Potrosnja elektricne energije pri nameSavanju kaucukovih smesa bez i sa dodatim

pepelom
PEOO PEO5 PE10 PE20
Potrosnja elektri¢ne energije (W) 168,45 167,07 167,76 168,82
Odstupanje od uzorka bez dodatog pepela (%) 0 -0,82 -0,41 0,22

Kao $to pokazuju vrednosti odstupanja potrosnje elektri¢ne energije za namesSavanje uzoraka sa
pepelom u odnosu na nulti uzorak, izrazene u procentima, razlike su veoma male, tako da se
moze zakljuciti da dodatak pepela u procesu proizvodnje gume u ispitivanim koli¢inama nema

znacajnog uticaja na potrosnju elektri¢ne energije.

Kinetika umrezavanja kauc¢ukovih smesa
Postoji vise kinetickih modela kojima se moZe opisati proces vulkanizacije kauc¢ukovih smesa, a

njihov opsti oblik glasi:

(fi—(; =k(T)f(a) (5.12)
Iz opsteg oblika jednacine vulkanizacije sledi da je promena stepena umrezenosti, o, sa vremenom,
t, zavisna od temperature na kojoj se izvodi proces, T, a koja figuriSe preko izraza za brzinu
reakcije, k. Brzina hemijske reakcije data je Arenijusovom jednacinom, Ae— 7% koja definise
opstu zavisnost brzine hemijske reakcije od apsolutne temperature i energije aktivacije, E, (A je
predeksponencijalni faktor, a R je univerzalna gasna konstanta i iznosi 8,314 J-mol~*-K~1) [194].
Funkcija f(«) moze imati razli¢ite oblike, a ovde je primenjena modifikovana Rafei/Gorejsi-jeva
jednagina [195,196]:

fl@)=na"% (1—a)™ (5.13)
Kada se u izraz 5.12 uvrste Arenijusova jednacina za k(T') i izraz 5.13 za f(«), a zatim
izraz integrali i resi po «, dobija se slede¢a jednacina zavisnosti promenljive @ od nezavisno

promenljivih, T i ¢, a koja vazi za izotermske procese umrezavanja:

1
a=1- (5.14)

1+ (Ae%’?t)n

U ovom izrazu n predstavlja red reakcije, a ostale veli¢ine su ve¢ poznate. Na osnovu
multivarijabilnog fitovanja eksperimentalnih podataka oc¢itanih sa reometra, metodom najmanjih
kvadrata, odreduju se kineticki, temperaturno nezavisni, parametri modela, A, E, i n. Ovi
parametri su odredeni za sve 4 vrste gume, sa sadrzajem pepela 0, 5, 10 i 20 phr (uzorci PEOO,
PEO05, PE10, PE20).

Dobijene vrednosti, odredene u opsegu temperatura 130 - 170 °C, predstavljene su u Tabeli 5.12.
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Tabela 5.12 Kineticki parametri modela vulkanizacije kaucukovih smesa za uzorke sa razli¢itim
sadrzajem pepela, sa slobodnim (1) i fiksiranim (II) redom reakcije

PE0O PEO05 PE10 PE20
A 1 009 4494 27 263 460 151 589 899 1 616 261 953
Ea (J-mol™!) 74 211 77 917 84 325 93 573
I n 5,37 5,78 6,7 7,48
R? 0,9891 0,9905 0,9927 0,9847
SSer 0,047 0,05 0,029 0,072
A 10 412 838 26 564 485 154 993 279 1 600 390 060
Ea (J-mol™!) 74 303 77 817 84 406 93 534
I N fix 6,33 6,33 6,33 6,33
R? 0,991 0,9915 0,9918 0,9796
SSer 0,056 0,053 0,03 0,08

Kao $to se moze primetiti, fitovanje eksperimentalnih podataka je izvrSeno dva puta. Prvi
put je red reakcije n bio slobodan parametar fitovanja, a drugi put je za sve uzorke uzeta
srednja vrednost, dobijenu u prvom pokusaju i koja iznosi 6,33. U prvom slucaju red reakcije sa
dodatkom pepela raste linearno, korelacijom 0,97, ali to ne uti¢e znacajno na ostale parametre.
Odnosno, dobijene razlike izmedu dobijenih vrednosti predeksponencijalnog faktora i energije
aktivacije u prvom i drugom pokusSaju nisu statisticki znacajne, $to je i ocekivano jer model
nije osetljiv na male promene reda reakcije. Na osnovu parametara R? i SSer, kvalitet slaganja
eksperimentalnih podataka i primenjenih modela u ova dva pristupa se ne razlikuje znacajno,
kao $to se vidi iz Tabele 5.12. Zbog toga su u daljoj analizi i predstavljanju rezultata koriséeni
podaci dobijeni fitovanjem eksperimentalnih podataka pri fiksiranoj vrednosti reda reakcije.

Na Slikama 5.29-5.32 predstavljene su promene stepena umrezavanja sa vremenom, na pet
razli¢itih temperatura, i to eksperimentalni podaci i krive modela dobijenog na osnovu fitovanja
eksperimentalnih podataka (jednacina 5.14).
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Slika 5.29 Promena stepena vulkanizacije sa vremenom, na razlicitim temperaturama - PEOO,
eksperimentalni podaci (tacke) i model (—)
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Slika 5.30 Promena stepena vulkanizacije sa vremenom, na razlicitim temperaturama - PEOS,
eksperimentalni podaci (tacke) i model (—)
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Slika 5.31 Promena stepena vulkanizacije sa vremenom, na razlicitim temperaturama - PE10,
eksperimentalni podaci (tacke) i model (—)
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Slika 5.32 Promena stepena vulkanizacije sa vremenom, na razlicitim temperaturama - PE20,
eksperimentalni podaci (tacke) i model (—)

Kod svih uzoraka je uoceno da povecanje temperature ubrzava vulkanizaciju, $to je i o¢ekivani
uticaj temperature na brzinu bilo koje hemijske reakcije, pa i vulkanizacije.

Kako bi se lak8e uocio uticaj dodatka pepela na proces vulkanizacije, na Slici 5.33 je prikazan
model vulkanizacije za razli¢ite uzorke, na srednjoj temperaturi koriséenoj u eksperimentima,

150°C.
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Slika 5.33 Promena stepena vulkanizacije sa vremenom, za uzorke sa razlicitim sadrZajem
pepela, na temperaturi 150 °C

Sa ovog grafika se jasno vidi da dodatak pepela uti¢e na vreme pocetka procesa umrezavanja,
Sto se ogleda u odloZzenom skoku stepena vulkanizacije sa porastom dodatka pepela, kao i u
odloZenom vremenu skorc¢a, tso (podaci prikazani u Tabeli P.1, Prilog VII). Preciznije, dodatak
pepela odlaze pocetak umrezavanja. To se deSava zbog toga Sto dodatak pepela poveéava energiju

aktivacije hemijske reakcije vulkanizacije, §to prikazuje Slika 5.34.
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Slika 5.34 Uticaj dodatka pepela na energiju aktivacije reakcije vulkanizacije

Punila koja se koriste u proizvodnji gume imaju zadatak da smanje procenat kauc¢uka u gotovom
proizvodu, a time i njegovu cenu, ali mogu znacajno da uti¢u i na svojstva proizvoda i/ili sam

proces proizvodnje gume, odnosno vulkanizaciju. Komercijalna punila, razne ¢adi pre svega,
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veoma Cesto imaju kataliticko dejstvo na proces umrezavanja, poveéavajuéi brzinu vulkanizacije
i smanjujuéi energetsku barijeru za pocetak procesa, odnosno energiju aktivacije vulkanizacije
[194,197]. Mehanizam kojim dodatak ovih punila ubrzava proces vulkanizacije jeste njihovo
ucesée u stvaranju polisulfidnih i drugih mostova u strukturi gume, ¢ime doprinose stvaranju
trodimenzionalne strukture. Medutim, neka punila, kao $to su razni silikati, mogu da imaju i
suprotan efekat na proces umrezavanja, smanjujué¢i ukupnu brzinu vulkanizacije i poveéavajuéi
energiju aktivacije procesa. Ova osobina moZe biti posledica kiselog karaktera silikata i/ili njihove
specifiéne povrsine i veli¢ina Cestica, koje mogu biti odgovorne za ovakav efekat na proces [125].
Ipak, mehanizam koji je u najveéoj meri odgovoran za produzenje vremena vulkanizacije procesa
dodavanjem silikatnih punila je njihova reakcija sa ZnO. Uloga ZnO u smesi je da reaguje sa
sumporom, $to ubrzava umrezavanje, pa kada u smesi ima silikata, smanjuje se koli¢ina ZnO a
time i brzina hemijske reakcije umrezavanja. Ren i saradnici [121] su ispitivali uticaj zamene
dela ¢adi lete¢im pepelom koji se sastoji pretezno od silikata, i kao rezultat su dobili produzenje
vremena vulkanizacije sa porastom koli¢ine lete¢eg pepela u smesi punila. Odlaganje pocetka
vulkanizacije i vreme optimalnog umrezavanja sa dodatkom SiO, dobili su i Kojié i saradnici [146].
Pepeo koji je koris¢en kao dodatak smesi za proizvodnju gume u ovim eksperimentima, ima —
sli¢no silikatima - negativan uticaj na odvijanje hemijske reakcije umrezavanja gume, $to se vidi

po porastu energije aktivacije procesa sa dodatkom pepela.

Ovo, medutim, ne mora da bude negativno svojstvo. Problem na koji se Cesto nailazi u
industriji gume jeste preuranjen pocetak vulkanizacije, koji nastupi pre nego $to se sirova guma u
potpunosti rasporedi u kalupe. To je posebno zna¢ajno kod gumenih proizvoda velikih dimenzija.
Poveéavanjem energije aktivacije odlaze se pocetak vulkanizacije, pa se samim tim smanjuje rizik
da proces zapocne pre nego Sto je kau¢ukova smesa zauzela Zeljenu formu. Pored toga, problem
kod proizvoda velikih dimenzija moze biti i preuranjen pocetak vulkanizacije kaucukove smese
uz zidove kalupa, pa u ovim delovima proizvoda dolazi do razmreZavanja dok centar jo$ nije u
potpunosti vulkanizirao [194,197]. U tom smislu su odlaganje pocetka vulkanizacije i razvuceniji
oblik ,,S¢ krive procesa dobijeni kod uzoraka sa najveéim sadrzajem pepela (PE20) povoljni za
proizvodnju velikih proizvoda. Ovo ostavlja mogucénost iskoriS¢enja velikih koli¢ina pepela u
procesu proizvodnje gume, ¢ime bi se ne samo reSilo pitanje odlaganja zasi¢enih biosorbenata,
veé bi i sama industrija gume ovim unapredila proizvodnju i reSila neke prakti¢ne probleme
sa kojima se susreée. Povecéanje energije aktivacije vulkanizacije sa dodatkom pepela bilo bi
negativno svojstvo u slu¢aju proizvodnje sitnih i/ili tankih proizvoda od gume [194].

5.2.4 Mehanicka svojstva dobijene gume

Do sada je utvrdeno da dodatak pepela u smeSu za proizvodnju gume uti¢e na kinetiku
vulkanizacije, tako Sto usporava proces vulkanizacije, odnosno poveéava energetsku barijeru za
pocetak procesa. A to svojstvo ne znadi i pogorSanje kvaliteta gume, veé je za neke namene ovaj
efekat Cak i poZeljan. Da bi se dalje ispitala moguénost dodavanja pepela u proizvode od gume,
neophodno je ispitati kao on uti¢e na mehanicka svojstva, jer su mehanicka svojstva gume ono

Sto odreduje njenu krajnju namenu.

U praksi, proces je najceSée obrnut - svojstva gume se kreiraju prema potrebama njene namene.

Gumarska industrija prema Zeljama i potrebama kupca sastavlja recepturu, modifikujuéi vrstu
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i koli¢inu dodataka u okviru dozvoljenih i preporucenih standarda, tako da se dobije guma
optimalnih svojstava za ono za $ta ¢e biti koriséena. Jasno je da ée se poZeljna svojstva
gume razlikovati ukoliko ¢e ona biti koris¢éena za postavljanje atletskih staza, za pneumatike
gabaritnih gradevinskih masina ili za proizvodnju hirurskih rukavica, ¢epova i zaptivaka za
potrebe farmaceutske industrije [193,198].

S obzirom da je ovde veé proizvedena guma sa dodatkom pepela, konacénih mehanickih i elasti¢nih
svojstava, zadatak je izmeriti ta svojstva i time svrstati dobijenu gumu u okvir potencijalne
namene. Kako je spisak potencijalnih namena gume prakti¢no neograni¢en, i kako svaka od
njih ima optimalnu kombinaciju svojstava koja zadovoljavaju konkretne zahteve — cela ideja
dodavanja pepela pri proizvodnji gume veoma je obeé¢avajuéa. Potrebno je samo precizno opisati
njene osobine i suziti krug potencijalne primene gume dobijenih svojstava. Pored toga, na osnovu
utvrdenog uticaja dodatka pepela na svojstva gume dobijene po ovoj recepturi, moze se opisati
i predvideti njegov uticaj i na druge, slicne recepture.

Od veli¢ina kojima se direktno ili indirektno odreduju mehanicka svojstava nultog i tri uzorka
gume sa dodatkom razliGitih koncentracija pepela, izmereni su: zatezna Cvrstoca, prekidno

izduZenje, zatezni napon pri 100% i 300% izduZenja i tvrdoca.

Zatezna ¢vrstoca, prekidno izduZenje i zatezni naponi pri 100% i 300% izduZenja mereni su na
po b epruveta svake vrste uzorka, a dobijeni rezultati, sa srednjom vrednoséu i standardnom

devijacijom prikazani su u Tabeli 5.13.
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Tabela 5.13 Zatezna curstoca v prekidno 1zduZenje uzoraka gume sa razlicitim sadrZajem pepela

Zatezna ¢vrstoca (MPa) Srednja Stanfi.ar('i.na
vrednost devijacija
I I1 I v \Y
PE00 2446 2481 2494 2496 26,18 925,07 0,652
PEO05 24,44 2478 - 25,77 25,07 25,02 0,565
PE10 24,08 23,75 24,28 23551 23,94 23,91 0,297
PE20 2299 21,28 23,1 22,12 - 22,37 0,85
Prekidno izduZenje (%) Srednja Stangar(.i.na
vrednost devijacija
I II 11 v A%
PE0O 403,57 410,01 397,12 404,43 4252 408,07 10,614
PE05 42298 442,79 - 4425  430,1 434,59 9,743
PE10 430,29 435,29 436,25 421,54 425,29 429,73 6,335
PE20 426,93 423,56 430,48 401,16 - 420,53 13,220
Zatezni napon pri izduzenju 100% (MPa) Vsrrei;i;g:t S(gzs;zz%r;a
I 11 11 v \Y
PE00 2,7 2,69 2,92 2,99 3,04 2,87 0,164
PEO05 3,08 2,64 3,03 2,94 2,88 2,91 0,172
PE10 2,94 2,88 2,91 2,86 2,92 2,9 0,032
PE20 3,09 2,89 3,1 2,92 - 3 0,11
Zatezni napon pri izduzenju 300% (MPa) \,S:eif;gjt S;Zi;:}zz%l;a
I II 11 v A%
PE0O 14,37 14,32 15,3 14,78 14,59 14,67 0,396
PE05 14,03 12,75 13,95 13,7 13,74 13,63 0,513
PE10 13,39 12,76 13,2 13,38 13,64 13,27 0,327
PE20 13,38 12,26 13,21 13,98 - 132,08 0,713

Kao sto je veé¢ naglaseno, apsolutni zahtevi po pitanju mehanic¢kih svojstava gume ne postoje.

Postoje razlic¢iti standardi na osnovu kojih se, u kombinaciji sa potrebama konkretnog proizvoda

i njegove namene, definiSe receptura smese za proizvodnju gume. Referentni uzorak koji je ovde

ispitivan (PE0O, bez dodatka pepela) je standardna smesSa za proizvodnju gume od prirodnog

kaucuka koja se Siroko koristi u gumarskoj industriji i odgovara velikom broju namena. Dobijene

mehanicke osobine ovog uzorka su posmatrane kao referentni sistem prema kojem je vrSena

procena da li i na koji nac¢in dodatak pepela uti¢e na mehanic¢ka svojstva gume, jer se uzorci

medusobno razliku isklju¢ivo prema koli¢ini dodatog pepela, izraZzenog u phr jedinicama.

Kako bi se lakse uporedili dobijeni rezultati mehanic¢kih osobina, one su predstavljene graficki,
na Slikama 5.35-5.36.
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Slika 5.35 Uticaj dodatka pepela na zateznu évrstoéu pri izduZenju 100%, 300% i pri kidanju
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Slika 5.36 Uticaj dodatka pepela na prekidno izduZenje (%), sa standardnom devijacijom

Kada je u pitanju zatezna Cvrstoca uzoraka, sa Slike 5.35 se jasno uocava da razlike izmedu
nultog i ostala tri uzorka gotovo da nema, ili bar nije znacajna, o ¢emu svedoce male vrednosti
standardne devijacije merenja. U odnosu na zatezni napon pri 100% izduZenja, zatezni napon
pri 300% izduZenja i pri kidanju belezi nesto vece razlike medu uzorcima, tek toliko da se moze
uociti trend opadanja ovog mehanickog svojstva sa dodatkom pepela, i to od 14,7 MPa koliko je
izmereno za nulti uzorak, do 13,2 MPa koliko belezi uzorak sa 20 phr pepela (pri 300% izduZenja)
i pad sa 25,1 MPa za nulti uzorak na 22,4 MPa za PE20, pri kidanju. Iz ovoga se moze zakljuciti
da bi dalji dodatak pepela mogao znatno oslabiti zateznu ¢vrsto¢u gume, ali ovde primenjena
maksimalna koncentracija pepela od 20 phr ne dovodi do znacajnog slabljenja ovog svojstva.
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Opadanje zatezne ¢vrstoce sa dodatkom pepela moze biti posledica stvaranja aglomerata pepela
i/ili interakcija punilo-punilo, uz istovremeno slabljenje interakcija kau¢uk-punilo [122,123].
Sli¢ne rezultate su dobili Tangudom i saradnici [193], koji su smanjenje zatezne &évrstoce kod
uzoraka gume sa dodatkom pepela ostataka Seéerne trske objasnili smanjenjem broja silanol
grupa na povrsini pepela. Pongdong i saradnici [199] su takode dogli do zakljucka da zatezna
¢vrstoc¢a opada sa dodatkom pepela ljuske pirin¢a u gumu, $to su pripisali naruSavanju veza
izmedu komponenata smese prisustvom Cestica pepela. Ren i saradnici [121] su, medutim, dosli
do zakljucka da dodatak leteteg pepela u gumu poveéava zateznu ¢vrstocu, ili je u najgorem
slu¢aju ne menja, a taj rezultat su objasnili svojstvom leteceg pepela da poboljsa disperziju
Cestica ¢adi i silikata, tako $to redukuje njihove medusobne interakcije, i na taj nac¢in dovodi do

ojaCavanja umrezenog proizvoda.

Kod vrednosti za prekidno izduZenje, takode se moze uociti da razlike izmedu uzoraka sa
razli¢itim sadrzajem pepela nisu znacajne, ali ako se analiziraju i te male promene koje postoje,
uocava se nesto drugaciji trend u odnosu na zateznu ¢vrstoc¢u. Pri dodatku 5 phr pepela prekidno
izduzenje raste u odnosu na nulti uzorak, a zatim opada sa svakim daljim dodavanjem. Iz toga se
zakljucuje da dodavanje manjih koli¢ina pepela poboljsava svojstva gume poveéavajuéi vrednosti
prekidnog izduzenja, medutim, ukoliko se prekorac¢i neka optimalna koncentracija, dolazi do
pogorsanja mehanickih svojstava. Pretpostavka je da uzrok slabljenja strukture gume i ovde lezi
u stvaranju agregata i aglomerata dodatog pepela, kao i smanjenju gustine umrezZenosti sa ve¢im
sadrZzajem punila u smesi, Sto nepovoljno uti¢e na sveukupnu strukturu gume i njena mehanicka
svojstva [121,123]. Ovaj zaklju¢ak nam je koristan opet samo u sluc¢aju ako bismo povecavali
koncentraciju pepela preko 20 phr, jer promene prekidnog izduzenja koje izaziva dodatak od 20
phr pepela nisu znacajne u odnosu na uzorak bez pepela. Opadajuéi trend prekidnog izduZenja
sa dodatkom pepela ljuske pirin¢a u gumu, ukazuje na to da Cestice pepela redukuju mobilnost ili
deformabilnost povr§ine gumene faze [199]. Pri dodavanju lete¢eg pepela u elastomernu matricu
zabelezen je takode pocetni porast prekidnog izduZenja, kao i u ovim eksperimentima, i to pri
parcijalnom dodatku leteceg pepela do 10 phr [121].

Od mehanickih svojstava je dalje ispitivana tvrdoé¢a, merena na 3 epruvete i izrazena u jedinicama

po Soru, Shore A. Rezultati su prikazani u Tabeli 5.14.

Tabela 5.14 Tvrdoca uzoraka gume sa razlicitim sadrZajem pepela, Shore A

, Srednja Standardna
Tvrdoc¢a N
vrednost devijacija
I I 11

PEOO 60,5 61 61 60,8 0,289
PEO5 61 62 61 61,3 0,577
PE10 62 62 62 62 0
PE20 62 62,5 63 62,5 0,5

Na osnovu rezultata iz Tabele 5.14, zakljucuje se da znacajnih razlika u vrednostima tvrdoée
uzoraka sa razli¢itim koncentracijama pepela nema, jer razlike + 2 Shore A spadaju u gresku
proizvodacke specifikacije. Ipak, trend rasta tvrdoce postoji, kao Sto se vidi sa Slike 5.37, §to
ukazuje na to da daljim dodavanjem pepela razlike u tvrdoéi mogu preéi u znacajne. Uzrok
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porasta tvrdoée sa dodatkom pepela je jednostavno veéi sadrzaj rigidnih komponenti, u koje
spada pepeo, u smesi za proizvodnju gume [193]. Isti trend je zabeleZen i u radovima koji su
ispitivali dodatak pepela ostataka Secerne trske i ljuske pirinéa u gumu [193,199], dok je pri
dodatku leteceg pepela u gumu tvrdoca ostala nepromenjena [121].
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Slika 5.37 Tvrdoéa gume sa razli¢itim sadrZajem pepela (Shore A), sa standardnom devijacijom
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5.2.5 Analiza funkcionalnih grupa dobijene gume

U cilju kvalitativne karakterizacije funkcionalnih grupa uzoraka gume bez pepela i sa razli¢itim
sadrzajem pepela, snimljeni su FTIR spektri svih uzoraka pre i nakon umrezavanja. Dobijeni
FTIR spektri uzoraka sa razli¢itim sadrzajem pepela pre i posle umrezavanja, prikazani su na
slikama 5.38-5.41.
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Slika 5.39 FTIR spektar uzorka gume sa 5 phr pepela
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Slika 5.41 FTIR spektar uzorka gume sa 20 phr pepela

Na spektrima uzoraka zabelezeni su uobiCajeni pikovi koji se javljaju kod gume od prirodnog
kau¢uka. Svi uzorci imaju karakteristican pik na talasnom broju 2911 cm™!, koji odgovara
vibraciji istezanja alifaticne C-H veze, i u blizini pik 2844-2845 cm™!, koji odgovara vibracijama
istezanja C-C veze [200]. Dalje, svi uzorci beleze pik na oko 1536 cm™!, koji se odnosi na
vibracije istezanja i deformacije N-H veze. Pik sa talasnim brojem u opsegu 1430-1437 cm™!
se nalazi takode kod svih uzoraka i odgovara Si-O, Al-O i Si-O-Al vezama [201]. Na talasnim
brojevima oko 1367 cm™! beleZe se pikovi koji odgovaraju simetri¢nim vibracijama savijanja
CHj, zahvaljujuéi prisustvu propilen-grupe [122]. Na 1307 cm™! belezi se pik koji odgovara N-H
i C-N vezama, dok pik na talasnom broju 1235 cm~! odgovara deformacionoj vibraciji -CH,
frekvenciji (,seckanje) u SiCH, strukturu [202].
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Da bi bilo uocljivije da li dodatak pepela ima ili nema uticaja na kvalitativhu strukturu
funkcionalnih grupa, na Slikama 5.42 i 5.43 je dat uporedni prikaz spektara sva Cetiri uzorka

gume, neumrezenih i umrezenih, redom.

Kada su u pitanju neumreZeni uzorci, odnosno nameSana smesa kaucuka i dodataka pre
podvrgavanja procesu vulkanizacije, moze se primetiti da se uzorak koji ne sadrzi pepeo razlikuje
po intenzitetu pikova od uzoraka koji sadrze pepeo, mada se izmedu uzoraka sa razli¢itim

sadrzajem pepela ne moze utvrditi znacajna razlika izmedu talasnih brojeva i intenziteta pikova.

Kod umrezenih uzoraka vise nije uocljiva razlika ni izmedu uzorka bez pepela i ostala tri uzorka,
tako da se moze izvesti zakljuc¢ak da dodatak pepela ne remeti znacajno strukturu proizvedene
gume i da se kvalitativni sadrZzaj funkcionalnih grupa ne menja znacajno sa dodatkom pepela u

ispitivanom opsegu.
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5.2.6 IzluzZivanje jona bakra iz dobijene gume

Ugradnja pepela koji sadrzi teske metale u strukturu gume je sa ekoloskog stanovista veoma
zanimljiv pristup reSavanju problema toksi¢nog otpada iz procesa adsorpcije, prvenstveno zato
§to se ugradnjom Stetnih supstanci u strukturu gume one trajno imobilisu iz Zivotne sredine.
Na taj nacin se sprecava da toksi¢ne supstance dospeju u vodu i zemljiste, odakle mogu putem
je dokazano da dodatak pepela u smesu za proizvodnju gume ne uti¢e znacajno na elasti¢ne
i mehanicke osobine gotovog proizvoda u odnosu na proizvod bez dodatka pepela, sto je prvi
preduslov za primenu ove ideje. Takode je ustanovljeno da dodatak pepela uti¢e na pocetak
vulkanizacije odnosno energiju aktivacije, $to u gumarskoj industriji u zavisnosti od vrste
proizvoda moZe da bude ¢ak i poZeljno svojstvo. Ostalo je jo§ samo da se utvrdi koliko je
vezivanje toksi¢nih supstanci, u ovom sluc¢aju jona Cu(Il), zaista ¢vrsto i trajno, odnosno, da li

se i u kojoj meri joni bakra izluzuju iz gume u kontaktu sa vodom.

lako se ovde radi o proizvodnji novih proizvoda, to istovremeno predstavlja i imobilizaciju
opasnog otpada, tako da bi se izluZivanje ispitivalo na principu procene izluzivanja iz otpada koji
se odlazu na deponiju [203]. Metode kojima se ovo ispituje nisu standardizovane i irom sveta se
ulazu veliki napori da se one harmonizuju. Najveéi problem predstavlja raznolikost uslova sredine
pod kojima bi doslo do izluzivanja razli¢itih koli¢ina zagadujuéih materija u Zivotnu sredinu, pa
je zato danas razvijen veliki broj testova i test-procedura za izluzivanje od strane nacionalnih
regulatornih tela [204-206].

U ovom radu su sprovedeni eksperimenti izluzivanja jona bakra iz 1 g gume, u 200 mL
demineralizovane vode, tokom 90 minuta, 24 ¢asa i 7 dana, kao §to je obja$njeno u poglavlju
4.2.4. Rezultati su prikazani u Tabeli 5.15.
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Tabela 5.15 Izluzivanje Cu(Il) iz gume sa razlicitim sadrZajem pepela

Vreme izluzivanja PEOO PEO5 PE10 PE20
ug L1 % pg L=t % pg L=t % pg L=t %
90 min 0.0 <0001 1015 0003 2893 0005 <09 =000l
24 h <0,9 <0,001 1,653 0,005 7,721 0,012 4,08 0,003
7 dana 09 <0001 2233 0007 2072 0003 646 0,005

Na osnovu koncentracije bakra u pepelu, koja iznosi 193,61 mg po gramu pepela, zatim mase
pepela u svakom uzorku (podaci su dati u Tabeli 4.2), moZze se izrac¢unati koli¢ina bakra u 1 g
svake vrste uzorka. Za uzorke gume koji sadrze 0, 5, 10 i 20 phr pepela, ona iznosi 0, 6,56, 12,7
i 23,82 mg bakra po gramu gume, redom. Na osnovu ovih podataka i dobijene koncentracije
izluzenog bakra u vodenom rastvoru (Tabela 5.15), moze se izra¢unati procenat bakra koji je iz
gume presao u vodeni rastvor. Kao sto se na osnovu rezultata vidi, procenat izluzenog bakra je
veoma nizak. Krece se u intervalu od manje od 0,001% do najvise 0,012%, §to se moZe smatrati
skoro zanemarljivim.

Kada se dobijeni rezultati uporede sa sli¢nim ispitivanjima, moze se takode zakljuciti da je
izluzivanje bakra iz gume zanemarljivo malo. Abdul Kadir i saradnici [207] su ispitivali izluZivanje
jona bakra iz penastog betona u koji je dodato 3, 6 i 9% pepela dobijenog spaljivanjem otpadne
gume, Sto odgovara redu veli¢ine dodatka pepela u uzorke gume ispitane u ovom radu (3,34,

6,56 1 12,30%). Pepeo otpadne gume sadrzi odredenu koli¢inu teskih metala, za bakar su

1

utvrdili da ona iznosi 787 mg-kg™", $to je daleko manje od sadrzaja bakra u pepelu dobijenom

spaljivanjem biosorbenata zasi¢enih jonima bakra (193 610 mg-kg™!). Iz uzoraka betona sa

1 redom, dok

su vrednosti dobijene za isto vreme izluzivanja bakra iz gume iznosili 446, 414 i 1292 pug-kg™?,

navedenim sadrzajem pepela izluzilo se u toku 7 dana 488, 21,2 i 74,1 ug-kg™

redom. Kada se uzme u obzir podatak da je pocetna koncentracija bakra u pepelu ugradenom
u beton bila priblizno 240 puta maja nego u pepelu ugradenom u gumu, zaklju¢uje se da guma

procentualno izluzuje daleko manje bakra nego beton.

U nedostatku radova koji testiraju izluzivanje teskih metala iz gume u koju je dodat pepeo koji
ih sadrzi, dobijeni rezultati se mogu porediti i sa izluzivanjem teskih metala iz solidifikovanog i
stabilizovanog sedimenta koji sadrzi pove¢ane koncentracije razli¢itih tegkih metala — As, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb i Zn [208]. Test izluzivanja sproveden u ovom radu, a koji je slican testu izvedenom
u ovim istrazivanjima jer ispituje izluzivanje u vodu, pokazao je da se koncentracije jona bakra
izluzenih u vodu iz sedimenta koji se smatra stabilizovanim kreéu u intervalu 41-263 ug-kg='. Ove
koncentracije, izluzene za 24 h, jesu manje od koncentracija izluzenih iz gume u istom periodu
(331-1544 pg-kg1), ali i ovde treba imati u vidu razli¢ite pocetne koncentracije bakra i koli¢inu
vode koja je koriséena za izluzivanje, tako da rezultati mogu biti samo veoma ugrubo poredeni.
Ipak, prema vazecoj zakonskoj regulativi koja je koris¢ena i u ovom radu [188], dobijene izluzene
koli¢ine bakra iz gume (<2000 ug-kg=!) svrstale bi ovaj proizvod pri njegovom odlaganju u
inertan otpad, a svakako i u neopasan, u koji spada otpad koji sadrzi do 50 mg-kg~! bakra. Iz
toga sledi da bi i koriSéenje proizvoda od gume sa dodatkom pepela koji sadrzi teske metale bilo

bezbedno po okolinu.

Kada je u pitanju zakonska regulativa koja se odnosi na emisiju Stetnih supstanci u zivotnu

116



Nevena Blagojev Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

sredinu, u naSoj zemlji ovu oblast reguliSe, izmedu ostalih, Uredba o grani¢nim vrednostima
emisije zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje [45]. Ova uredba propisuje
grani¢ne vrednosti emisije (GVE) odredenih kategorija ili grupa zagadujuéih supstanci koje se
putem tehnoloskih i drugih otpadnih voda ispustaju u javnu kanalizaciju ili neposredno u prirodne
recipijente. Otpadne vode su kategorisane po poreklu, odnosno vrsti tehnoloskog procesa u
kojem nastaju, a na osnovu specificnosti procesa i koli¢ine otpadnih voda koje se generiSu u
njima definisane su granic¢ne vrednosti emisije za razli¢ite zagadujuée supstance. U Tabeli 5.16

su navedeni neki primeri iz Uredbe [45] koji definisu GVE u vode za bakar.

Osim emisije jona teskih metala u prirodnu sredinu putem pojedinih tehnoloskih otpadnih voda,
otpadne vode koje ih sadrze mogu biti poreklom od odlaganja otpada na povrsinu zemljista.
Iako Pravilnik o na¢inu i postupku upravljanja otpadnim gumama [209]| nalaze da se otpadne
gume ne smeju odlagati na deponiju, sli¢nost deponijskih otpadnih voda i otpadnih voda koje
nastaju u kontaktu vode sa pneumaticima koji sadrze pepeo teskih metala ogleda se u tome sto
¢e 1 jedne i druge otpadne vode nastajati povremeno, u periodima atmosferskih padavina. Zbog
toga su u Tabeli 5.16 prikazane i GVE za bakar otpadnih voda od odlaganja otpada na povrsini,
Sto je takode definisano gore pomenutom Uredbom. Kao §to se vidi na primerima prikazanim
u Tabeli 5.16, grani¢ne vrednosti emisije bakra u prirodne recipijente putem razli¢itih vrsta
tehnoloskih otpadnih voda i procednih otpadnih voda od odlaganja otpada na povrSinu, kreéu
se od 10 do 500 pug-L~1, §to je veée od najveée koli¢ine izluzenog bakra iz gume (7,72 pg-L™1).
Ova koncentracija izluzenog bakra postaje skoro irelevantna kada se sagledaju ocekivane koli¢ine
voda na koje se ove koncentracije odnose, odnosno njihovi zapreminski protoci. Naime, GVE
zagadujucih supstanci definisane Uredbom odnose se na otpadne vode koje u velikim koli¢inama
nastaju u industrijskim procesima, i velikim zapreminskim protocima se svakodnevno ispustaju u
prirodne recipijente, dok je koli¢ina vode u koju bi se eventualno izluzila odredena koli¢ina bakra
iz proizvoda od gume neznatna. Na primer, ukoliko bi se guma koja sadrzi pepeo koristila za
proizvodnju pneumatika, dolazila bi povremeno u kontakt sa malom koli¢inom vode na vlaznom
kolovozu u slucaju kiSe ili otapanja snega. Zapreminski protok atmosferske otpadne vode sa
mokrog kolovoza koja ima izvesnu koncentraciju izluzenog bakra svakako ne moze da se poredi sa
koli¢inama otpadne vode koja se svakodnevno ispusta u prirodne vodotokove iz, recimo, objekata
i postrojenja za proizvodnju obojenih metala, tako da bi, ¢ak i kada bi koncentracije bakra po
litri ovih voda bile priblizne, ukupan uticaj na okolinu bio manji.

Nakon radnog veka proizvoda od gume, oni svakako postaju posebni tokovi otpada [210], a gume
koje sadrze pepeo sa jonima teskih metala é¢e spadati u posebne tokove otpada koji imaju opasne
karakteristike. Koja ée biti dalja sudbina teskih metala imobilisanih u gumi zavisi od toga
kako ¢e se one dalje tretirati. Ukoliko se gume recikliraju, joni teskih metala ée i dalje ostati
imobilisani u novoproizvedenom predmetu od gume, a u slu¢aju njihovog spaljivanja, joni teskih
metala ¢e ostati u pepelu, koji se dalje mora tretirati kao opasan otpad. Iako Pravilnik o na¢inu i
postupku upravljanja otpadnim gumama [209] predvida samo do 20% koris¢enja otpadnih guma
u energetske svrhe, od ukupne koli¢ine prikupljenih guma, a to podupiru i podsticajne mere za
ponovnu upotrebu i koriséenje gume, koje su 5 puta veée od podsticajnih mera za spaljivanje
gume [211], to ipak moZe predstavljati problem ako se gume koje sadrze teske metale spaljuju
sa neopasnim otpadom. Zbog toga bi bilo preporucljivo da se gume koje sadrze teske metale
obeleze odgovaraju¢om oznakom koja bi olakSala odluku o njihovom tretmanu nakon prestanka
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Tabela 5.16 Granicne vrednosti emisije bakra za neke tehnoloske otpadne vode [45]

Tehnoloske otpadne vode GVE Cu
(mg-L~1)

Otpadne vode iz termoenergetskih postrojenja (nakon odsumporavanja,

. . . 1
pre meSanja sa ostalim otpadnim vodama) 0,0
Otpadne vode iz termoenergetskih postrojenja koja koriste ugalj kao 0.05
energetsko gorivo (pre meSanja sa ostalim otpadnim vodama) ’
Otpadne vode iz objekata i postrojenja za proizvodnju i finalnu obradu
obojenih metala (pre meSanja sa ostalim otpadnim vodama na nivou 0,5
pogona)
Otpadne vode iz objekata i postrojenja za proizvodnju stakla i sintetickih
mineralnih vlakana (pre meSanja sa ostalim otpadnim vodama na nivou 0,5
pogona)
Otpadne vode iz objekata i postrojenja za proizvodnju keramickih 0.1
proizvoda ,
Otpadne vode iz objekata i postrojenja za proizvodnju organskih hemijskih 0.5
proizvoda ’
Otpadne vode iz postrojenja i pogona za preradu i proizvodnju tekstila 0,5
Otpadne vode iz postrojenja i pogona za proizvodnju poluprovodnika; GVE 0.5
u elektrohemijskim procesima ’
Otpadne vode iz postrojenja za bioloski tretman otpada 0,5
Procedne otpadne vode od odlaganja otpada na povrsinu 0,5

upotrebe proizvoda od gume.
Iz svega navedenog se moze zakljuciti da se pepeo zasié¢en jonima bakra moze koristiti kao punilo
u proizvodnji gume, jer:

e ne utiCe na mehanicka i elasti¢na svojstva gotovog proizvoda;

e u izvesnoj meri olakSava i unapreduje tehnoloski proces poveéanjem energije aktivacije

vulkanizacije, §to je posebno od znacaja u slu¢aju proizvodnje velikih proizvoda od gume i

e ugradnjom pepela u strukturu gume bakar se imobiliSe iz Zivotne sredine i iskljucuje
iz procesa kruZenja materije u prirodi, jer se u kontaktu sa vodom iz gume izluzuje

zanemarljivo mala koli¢ina vezanog bakra.
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6 Zakljucak

IzluZeni rezanci SeCerne repe nastaju u velikim koli¢inama kao sporedni proizvod u industriji
Secera. lako se ve¢ koriste za ishranu stoke i proizvodnju bioetanola, njihova velika potencijalna
primena lezi, izmedu ostalog, u moguénosti adsorpcije teskih metala pri tretmanu otpadnih
voda koje imaju poveéan sadrzaj ovih zagadujuéih supstanci. Kako je danas velika potraznja za
novim, jeftinijim adsorbentima, a imajué¢i u vidu njihovu laku dostupnost, nisku cenu i ve¢ u
literaturi dokumentovan zadovoljavajué¢ kapacitet adsorpcije teskih metala u SarZnim uslovima,
ovaj bioloski materijal primenjen je za adsorpciju u kontinualnim uslovima. Adsorpcija u koloni
je sa stanovista prakti¢ne primene daleko interesantniji pristup, ali je, kao svaki dinamicki proces,
komplikovanija za modelovanje i optimizaciju, koji su osnovni preduslov efikasne i ekonomi¢ne

prakti¢ne primene.

Kako bi se utvrdile adsorpcione karakteristike ovog materijala, sprovedena su detaljna ispitivanja

kontinualne biosorpcije jona teskih metala, i doslo se do sledeé¢ih zakljucaka:

e [zluzeni rezanci Se¢erne repe mogu uspesno da se koriste kao efikasan, jeftin i u raznim
podnebljima Siroko rasprostranjen adsorbent za uklanjanje jona teskih metala iz vode u

dinamickim uslovima;

e Zasnovano na dobijenim asimetri¢nim prevojnim krivama koje opisuju adsorpcioni proces,
pretpostavljeno je da se proces odvija u dve faze, tokom kojih dominiraju razli¢iti

mehanizmi adsorpcije.

e Na osnovu ove pretpostavke predloZen je novi matematicki model koji opisuje asimetri¢nu

prevojnu krivu, nazvan paralelni sigmoidalni model.

e Novi matematicki model je pokazao bolje poklapanje sa eksperimentalno dobijenim

podacima — najnizu prose¢nu sumu kvadrata odstupanja (SSer=3,6-1073) i najvisi prosec¢ni
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koeficijent determinacije (R?=0,9989) — u odnosu na dva poznata matematicka modela
koja se Siroko koriste za opisivanje procesa adsorpcije u koloni sa nepokretnim slojem,
Boart-Adamsovog modela i modela doze i odziva.

Da je zakljucak o dvostepenom procesu adsorpcije, odnosno procesu sastavljenom od
dve faze u kojima kinetiku procesa odreduju razli¢iti mehanizmi ispravan, dokazano
je matemati¢kim raSc¢lanjivanjem procesa na komponente koje u zbiru daju dobijenu
kumulativnhu krivu, predstavljanjem prvog izvoda modela, odnosno brzine procesa,
izra¢unavanjem trenutka kada razli¢iti fenomeni dostiZu svoju maksimalnu brzinu, kao i

trenutka kada dolazi do smene dva fenomena.

Analiziranjem promene efikasnosti procesa adsorpcije tokom vremena uoceno je da do jedne
tacke ona polako opada, da bi nakon te tacke pocela da opada naglo. Daljom analizom
je utvrdeno da se nagli pad efikasnosti procesa deSava upravo u trenutku kada dolazi do
smene dominacije jednog mehanizma adsorpcije u odnosu na drugi, odnosno u trenutku
kada se brzine oba fenomena izjednace; ovo vreme je nazvano kriti¢no vreme i obeleZeno sa
Teq- ZLakljucak koji se izvodi iz ovog saznanja jeste da je adsorpcija efikasna dok se proces
odvija zahvaljujuéi prvom fenomenu. Ovaj mehanizam je odgovoran za brzo vezivanje jona
za lako dostupna aktivna mesta, ¢ime je propustanje jona bakra kroz kolonu zanemarljivo i
efikasnost adsorpcije se odrzava na visokom nivou, iznad 90%. Nakon izjednacavanja brzina
u tacki 7.4 , adsorbent je ve¢ delimi¢no zasi¢en, dominaciju u procesu vezivanja preuzima II
fenomen, kolona pocinje da propusta izvesnu koli¢inu jona bakra ¢ime njihova koncentracija
u efluentu raste i efikasnost procesa pocinje naglo da opada. Uoceni smisao kriti¢nog
vremena ima veoma veliki prakti¢ni znacaj, jer se, uzimajuéi u obzir bolje iskoriséenje
adsorbenta, proces umesto do tacke proboja moze voditi do tacke kriti¢nog vremena, jer je
do ove tacke efikasnost procesa jos uvek na zadovoljavajuée visokom nivou.

Zbog uofenog znacaja novodefinisane veli¢ine kriti¢nog vremena, ona je odabrana kao
izlazni parametar za optimizaciju procesa. Cilj procesa optimizacije, koji je vrSen metodom
odzivne povrsine (RSM) i vestackih neuronskih mreza (ANN), bio je da se vrednosti ulaznih
parametara podese tako da se dobije maksimalno moguéa vrednost kriticnog vremena.

Nezavisno promenljive veli¢ine kori§éene pri optimizaciji procesa bile su koncentracija
ulaznog rastvora jona bakra, njegova pH vrednost i masa koriS¢enog adsorbenta;
koncentracija ulaznog rastvora je pokazala najveéi i to negativan uticaj na kriti¢no vreme,
odnosno §to je koncentracija ulaznog rastvora veca, to je kriticno vreme manje. Ovaj

rezultat je dobijen primenom obe metodologije, RSM i ANN.

Masa adsorbenta je imala suprotan efekat na odabrani izlaz, tj. ispoljila je pozitivan uticaj
na kriti¢no vreme, $to su takode pokazala oba pristupa, i RSM i ANN.

Kada je u pitanju uticaj nezavisno promenljive veli¢ine pH napojnog rastvora, na odabrani
izlaz, primenom metodologije odzivne povrsine dobijeno je da ova promenljiva u ispitivanom
opsegu nema znacaja na kriti¢cno vreme, dok je metodologija vestackih neuronskih mreza
kvantifikovala i taj mali uticaj pH, pa se vidi da ova veli¢ina ima veoma slab pozitivan

uticaj na kriti¢no vreme.

Prema ANN metodi, najvec¢a vrednost kriti¢nog vremena (341,4 min) se dobija pri slede¢im
uslovima: Cy=50 mg-L~!, m,=12 g i pH 4,53, dok je prema RSM najveéi odziv 314,8 min
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i dobija se pri istim vrednostima koncentracije napojnog rastvora i doze adsorbenta, dok

se pH smatra irelevantnim faktorom u koriSéenom opsegu merenja.

e Kako bi se utvrdilo da li je dvostepeni mehanizam adsorpcije karakteristika adsorbenta
adsorbata ili nekog drugog faktora, izvedene su dodatne analize biosorpcije jona bakra na
jos dva lignocelulozna biljna materijala — piljevini drveta topole i pSeni¢noj slami. Rezultati
su pokazali da se proces i u ova dva slucaja sastoji iz dva dela, ali da je jedan mehanizam
daleko dominantniji od drugog (vrednosti faktora p se kre¢u oko 0,85, za razliku od njegovih
vrednosti dobijenih za IRR koji iznose priblizno 0,4). Samim tim je daleko teZe uociti

dvofaznu prirodu procesa i on se najceS¢e aproksimira jednofaznim.

e Pored adsorpcije jona bakra, ispitana je i biosorpcija jona Sestovalentnog hroma izluzenim
rezancima Sec¢erne repe, i ostalo je neutvrdeno da li se ovaj proces sastoji iz dve faze ili ne, i
to iz razloga sto zbog visoke pH vrednosti nije bilo moguée dobiti ispravne eksperimentalne
podatke na pocetku procesa. Naime, adsorpcija jona Sestovalentnog hroma u velikoj meri
zavisi od pH vrednosti sredine, i to tako da je efikasna na veoma niskim pH vrednostima,
pH 1-2, ve¢ na pH 3 adsorpcija slabi, dok je na pH iznad 4 gotovo potpuno blokirana.
Iako je pH napojnog rastvora koriséenog u eksperimentu iznosila 2, u kontaktu rastvora
sa Cistim adsorbentom doslo je do pocetnog rasta pH vrednosti do iznad 4, tako da se u
pocetku procesa adsorpcija nije ni deSavala, i hrom je nesmetano izlazio iz kolone. Kako se
sloj adsorbenta ispirao rastvorom, pH se snizila do podeSenih 2, i tek tada je zapoceo proces
vezivanja Cr(VI) za aktivna mesta u sloju adsorbenta, tako da dalji tok adsorpcije prati
karakteristi¢nu S krivu. Medutim, zbog pocetne blokade adsorpcije visokom pH vredno$céu,
ne moze se utvrditi da li bi se ona takode odvijala kao izrazito dvofazni proces, kao dvofazni
proces koji se moze aproksimirati jednofaznim, ili kao jednofazni proces.

e FTIR spektri IRR, piljevine topole i pSenicne slame pokazali su veliki broj adsorpcionih
pikova, sto ukazuje na heterogenost i kompleksnost strukture ovih materijala i prisustvo
razli¢itih funkcionalnih grupa, kao Sto su hidroksilne, karboksilne, karbonilne, amino,
amido, i druge. Raazlike izmedu FTIR spektara adsorbenata pre i nakon adsorpcije
se ogledaju prvenstveno u smanjenju intenziteta pikova koji odgovaraju hidroksilnim,
karboksilnim i karbonilnim grupama, pa se pretpostavlja da pretezno ove grupe ucestvuju

u procesu vezivanja jona bakra.

U cilju resavanja problema odlaganja iskoriS¢enog adsorbenta zasi¢enog teskim metalima, koji
kao takav predstavlja toksi¢an otpad, pepeo dobijen spaljivanjem IRR zasié¢enim jonima bakra
iskoriséen je kao punilo u proizvodnji gume. Pracenjem procesa proizvodnje i analizom razli¢itih
svojstava gume sa dodatkom razlic¢ite koli¢ine pepela, doslo se do sledeé¢ih zakljucaka:

e Primenjen novi pristup modelovanju procesa vulkanizacije uspeSno opisuje kinetiku

umrezavanja kaucukove smese.

e Pradenjem procesa vulkanizacije kaucukove smeSe sa razli¢itim sadrzajem pepela,
ustanovljeno je da dodatak pepela uti¢e na vulkanizaciju tako Sto odlaZe pocetak procesa
povecavajuéi energiju aktivacije hemijske reakcije umrezavanja. Ovo svojstvo gume sa

dodatkom pepela moze u gumarskoj industriji da bude veoma korisno i dobrodoslo, i to
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kada su u pitanju proizvodi veéih dimenzija. Naime, pri proizvodnji odredenih proizvoda
od gume neretko se deSava da proces vulkanizacije zapo¢ne pre nego Sto je sirova guma
u potpunosti ispunila kalupe, $to je problem koji najceSée rezultuje Skartom. Dodatak
pepela koji odlaze pocetak vulkanizacije ostavlja sirovoj gumi vise vremena da se rasporedi
u kalupe pre nego Sto zapoéne proces umrezavanja, ne povecavajuéi znafajno njegovu

viskoznost.

Analizom mehanickih i elasti¢nih svojstava gume, kao Sto su zatezna Cvrstoca, prekidno
izduZzenje, zatezni napon pri izduzenju 100% i 300% i tvrdoca, ustanovljeno je da dodatak
pepela ne utice znacajno na ova svojstva gume sa dodatkom pepela u odnosu na svojstva
gume koja ne sadrzi pepeo.

Analizom FTIR spektara uzoraka gume sa razli¢itim sadrzajem pepela i bez pepela
utvrdeno je da izmedu svih ispitanih uzoraka nema znacajne razlike u kvalitativnoj
strukturi gume.

Ispitivanjem da li i u kojoj meri gotovi proizvodi od gume sa dodatkom pepela izluzuju
ugradeni bakar u kontaktu sa vodom, utvrdeno je da se bakar izluzuje u malim koli¢inama,
koje iznose od manje od 0,001% do najvise 0,012% od koli¢ine ugradenog bakra. Ovi
procenti su zanemarljivo mali u odnosu na koli¢inu bakra koja ostaje trajno vezana u
strukturi gume, a takode je manja i od zakonom propisanih grani¢nih vrednosti emisije
bakra otpadnih voda od odlaganja otpada na povrsini.

Kao opsti zakljucak ove doktorske disertacije treba istaci da se izluZeni rezanci Se¢erne repe mogu

uspesno koristiti za uklanjanje jona teskih metala iz vode u procesu kontinualne adsorpcije,

proces se moze uspe$no modelovati novim paralelnim sigmoidalnim modelom i optimizovati

novodefinisanom veli¢inom nazvanom kriti¢no vreme adsorpcionog procesa, a nakon iskoriséenja

adsorbenta on se moze spaljivati i pepeo bezbedno ugraditi u proizvode od gume, pri ¢emu se

ostvaruju poboljsanja tehnoloskog procesa proizvodnje gume, trajno reSava pitanje odlaganja

toksi¢nog otpada iz procesa adsorpcije i dobijaju proizvodi sa dodatom vredno$éu neumanjenog

kvaliteta.
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Prilog I - Fitovanje eksperimentalnih podataka PS modelom
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Prilog II - PS model i njegove komponente
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Prilog III - Prvi izvod PS modela i njegovih komponenti
— prvi izvod PS modela, — — — prvi izvod I fenomena, — - — prvi izvod II fenomena
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Prilog IV - Promena efikasnosti adsorpcije tokom vremena
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C, 150 mg-L'; m, 10 g; pH 5 Co 50 mg-L'; m, 10 g; pH 5
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Prilog V - Efikasnost adsorpcije Cu(II) piljevinom topole i
pSeni¢nom slamom
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Prilog VI - Efikasnost adsorpcije Cr(VI) izluZenim rezancima
Secerne repe
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Slika P.59 Pad efikasnosti adsorpcije - Cr(VI), izluZeni rezanci Secerne repe

154



Prilozi

Doktorska disertacija

16°06 66 4 89 65 L€ 4 €e 9'CT 12°GT 19°C 0cHd
99221 8 29 65 €S 6€ 4% Ge 67°CT 90°9T LG°C 0Tdd 0L
Sar4d 98 29 65 4 6€ oy LE 8T'CT a1 4N G0dd
12°€TT 06 09 LS TS i 4% L€ ve'Cl 10°GT L9°C 00dd
69°LG LGT GeT 61T 70T LS 18 €S GO'TT G6'CT 6'C 0cAd

08 ee1 201 96 98 29 i 8G 60°CT 87T €Lt 01dad 091
€e'e’ 0€T 76 68 08 29 1. 86 €z'er 161 L8°C G0Hd

G6°8L Vel 06 98 L. 19 69 8¢ 68°TT 8LVT 68°C 00dd
LG°8¢ L0€ 0€% 13% 10 60T 291 L6 Ve'1T 9Z' 7T 20'e 0cHd
8C' TV 2qe LLT 69T Va1 48 6ET L0T 80T 78'el 70'¢ 0Tdd 0al
8 0¥ 6€¢ aer1 ovT 1€T L6 LT o6 6E°TT Al 78°'C G0dd

g'ge 9G% oFT LET 44! 26 01T 18 8ETT 1771 €0'¢ 00dd

LLT 08S ’T¥ 1§57 96¢ 633G 19¢ 17¢ 606 el 91°¢ 0cdd

ﬁmm 697 L€ c0¢ LLT 9% €9% 0€2 wowm wmwﬁ %Hm 01dd -
8G'Te €ov LT 19% 9¢T 981 612 agT1 16'6 GTI'er ve'e G0dd
€V'1% 67 LGC 7% 91% 0971 661 6ST T°0T 449! er'e 00dd
G691 LT0T 87 8€8 8L. 109 29 €99 ) 88°0T 89‘¢ 0cdd
cgier 928 88¢G 19¢ V1S 47 L6V GEY 78°L 711 LG'¢ 0THd 0el
ceFT €9. o6¥ 1254 617 €ee 66¢ ave GG'Y G6'TT v'e G0dd
€9'yT 10L S4% 8% 1. LVC 9G¢ 168 16°L TT°TT S 00dd
am (s (5) (s) (5) (s) (s) () (o) (uNp) () ()
gD 06+ 094 0G< 0gL 0T+ &L 11 NV 4 ey L

155

Nevena Blagojev

DFIWS YLLOHYNINDY ﬁﬁﬁdgﬁm\m&\:&ﬁ 1$220.4d WoY0] DUJP2WOIL DS TUDILI0 LODPOJ ['d D]IQD],

rIjowWoal es oepod — swnsg elupoaziold - [TA So[lid






UNIVERZITET U NOVOM SADU
TEHNOLOSKI FAKULTET NOVI SAD

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

Redni broj:
RBR

Identifikacioni broj:
IBR

Tip dokumentacije:
TD

Monografska dokumentacija

Tip zapisa:

Tekstualni Stampani materijal

TZ

Vista rada: Doktorska disertacija

VR

Autor: Nevena Blagojev

AU

Mentor: Dr Marina Séiban, redovni profesor
MN Dr Oskar Bera, vanredni profesor
Naslov rada: Modelovanje i optimizacija kontinualne
NR biosorpcije jona teskih metala iz vode
Jezik publikacije: Srpski (latinica)

JP

Jezik izvoda: Srpski/engleski

JI

Zemlja publikovanja:
7P

Republika Srbija

Uze geografsko podrudje:

AP Vojvodina

UGP

Godina: 2019.

GO

[zdavac: Autorski reprint

17

Mesto i adresa: 21000 Novi Sad, Bulevar cara Lazara 1,
MA Srbija

Fizicki opis rada:
FO

8 poglavlja
155 strana
117 slika

26 tabela
211 referenci
7 priloga




Naucna oblast:

Tehnologko inZenjerstvo

NO

Naucna disciplina: Tehnologija vode i otpadnih voda

ND

. . . Kontinualna  biosorpcija,  teski metali,

Predmetna odrednica/klju¢ne reci: ) T )

PO modelovanje, optimizacija, postupanje
sa iskoriséenim adsorbentom, punilo u
proizvodnji gume

UDK 628.316.12:546.3:664.121]:66.011

(;uva se: Biblioteka Tehnoloskog fakulteta Novi Sad

CU

VazZna napomena: nema

VN
U disertaciji je ispitana mogucénost koriséenja
izluZenih rezanaca Se¢erne repe za adsorpciju
jona bakra u koloni sa nepokretnim
slojem. Eksperimenti su izvedeni primenom
Boks-Benkenovog eksperimentalnog dizajna
na tri nivoa sa tri promenljive: koncentracija
napojnog rastvora (50-150 mg-L~!), masa

Izvod: adsorbenta (8-12 g) i pH napojnog rastvora

17 (4,0-5,0). Dobijene prevojne krive su

fitovane uobiCajenim empirijskim modelima,
Boart-Adamsovim 1 modelom doza-odziv.
Na osnovu uocene asimetrije prevojne
krive, predloZen je novi matematicki model.
Novi model predlaze prevojnu krivu koja
se sastoji od dva dela, koji u zbiru daju
kumulativhu krivu koja dosledno pokriva
uocenu asimetriju. Uzimajuéi u obzir najnizu
prosenu sumu kvadrata odstupanja, SSer
(3,6-1073) i najvisu proseénu vrednost
koeficijenta  determinacije, R? (0,9989),
novi model je pokazao najbolje fitovanje
eksperimentalnih podataka, u poredenju sa
uobicajeno koris¢enim modelima adsorpcije
u koloni. RSM i ANN modelovanje je dalje
koriS¢eno za evaluaciju procesnih parametara
1 optimizaciju procesa. Najznacajnija
nezavisno promenljiva veli¢ina, koja ispoljava
negativan uticaj na odabrani odziv (kriti¢no
vreme), bila je koncentracija mnapojnog
rastvora, dok je masa adsorbenta ispoljila
slabiji i pozitivan uticaj na odziv.




Optimizacijom procesa metodom ANN je
utvrdeno da se najveéa vrednost kriti¢nog
vremena (341,4 min) postiZze pri slede¢im
uslovima: Cp—=50 mg-L~!, m,—12 g and pH
4,53, dok metoda RSM smatra pH vrednost
faktorom koji nema znacaja po odziv u
ispitivanom opsegu, 1 postize maksimalno
kriti¢no vreme od 314,8 min, pri istim ostalim
uslovima kao i ANN.

Iskoris¢eni adsorbent, zasi¢en jonima bakra,
je zatim spaljen i dobijeni pepeo je iskoriséen
kao punilo u proizvodnji gume. Proizvedena
su Cetiri uzorka gume sa razli¢itim sadrzajem
pepela. Pra¢en je proces vulkanizacije

gume, odredena su mehanicka svojstva
gotovog proizvoda i izvrdeno je poredenje
dobijenih rezultata izmedu uzoraka sa i
bez dodatka pepela. Rezultati su pokazali
da dodatak pepela u strukturu gume ne
uti¢e znacajno na njene mehanicke osobine.
Medutim, poveé¢anje sadrzaja pepela u gumi
dovodi

procesa vulkanizacije, Sto se moze smatrati

do poveéanja energije aktivacije

unapredenjem procesa proizvodnje gume u
slu¢aju proizvoda velikih dimenzija. Na
kraju, ispitano je izluzivanje bakra iz gotovih
proizvoda od gume. Rezultti su pokazali da je
koli¢ina bakra izluZenog u vodu veoma niska,
reda veli¢ine 0,001%, Sto se moZe smatrati

zanemarljivim.

Datum prihvatanja teme od strane Senata:
DP

27.12.2018. godine

Datum odbrane:

DO
Clanovi komisije:
KO
Predsednik: | Dr Vesna Vasi¢, nauc¢ni saradnik, Tehnoloski
fakultet Novi Sad
Clan /Mentor: | Dr Marina S¢iban, redovni  profesor,
Tehnoloski fakultet Novi Sad
Clan /Mentor: | Dr Oskar Bera, vanredni profesor, Tehnoloski

fakultet Novi Sad




Clan:

Clan:

Dr Aleksandar Taka¢i, redovni profesor,
Tehnologki fakultet Novi Sad

Dr Bozo Dalmacija, redovni profesor,

Prirodno-matematicki fakultet, Novi Sad




UNIVERSITY OF NOVI SAD

FACULTY OF TECHNOLOGY NOVI SAD

KEY WORD DOCUMENTATION

Accession number:

ANO

Identification number:

INO

Document type:

Monographic documentation

DT

Type of record: Textual material, printed

TR

Contents code: Ph.D. Thesis

CC

Author: Nevena Blagojev

AU

Mentor: Marina Sc’iban, Ph.D., full professor

MN Oskar Bera, Ph.D., associate professor
Title: Modelling and optimization of continuous
TI biosorption of heavy metal ions from water

Language of text:
LT

Serbian (Latin)

Language of abstract:
LA

Serbian/English

Country of publication:

CP

Republic of Serbia

Locality of publication:

LP

AP Vojvodina

Publication year:
PY

2019.

Publisher:
PU

Author’s reprint

Publication place:
PP

21000 Novi Sad, Bulevar cara Lazara 1,
Serbia

Physical description:
PD

8 chapters
155 pages

117 figures

26 tables

211 references
7 appendices




Scientific field:
SF

Technological engineering

Scientific discipline:

SD

Water and wastewater technology

Subject /key words:

Continuous  biosorption, heavy metals,

modelling, optimization, waste biosorbent

SKW
management, rubber filler

ucC 628.316.12:546.3:664.121]:66.011

Holding data: Library of Faculty of Technology Novi Sad

HD

Note: No notes

N
The potential use of sugar beet shreds for
copper ions removal from aqueous solution
in a fixed-bed column was investigated.
Experiments were performed using
Box-Behnken experimental design on three
levels and three variables: concentration of

. . _ . _1
Abstract: the inlet solution (50-150 mg-L~"), adsorbent
AB dosage (8-12 g) and pH of the inlet solution

(4.0-5.0). The obtained breakthrough curves
were fitted with two common empirical
models, Bohart-Adams and dose-response.
Observing the asymmetric shape of the
breakthrough curves, the new mathematical
model was proposed. The new model
proposes the breakthrough curve composed
of two parts, sum of which gives the
asymmetrical S-shaped curve, accurately
matching experimental data. Regarding the
lowest average SSer (3.6:1073) and highest
average R? (0.9989), new model exhibited
the best fit comparing to the commonly used
models.  RSM and ANN modelling were
employed for process variables evaluation and
optimization. The most influential parameter
exhibiting negative influence on target
response (critical time) was concentration of
the inlet solution, while the adsorbent dosage

exhibited positive influence.




Optimization procedure revealed that the
highest critical time (341.4 min) was achieved
at following conditions: Cp=50 mg-L™*,
me=12 g and pH 4.53 by ANN, while
RSM considered pH as insignificant factor
and obtained 314.8 min as the highest
response. Discarded adsorbent, saturated
with copper ions, was then incinerated and
the obtained ash was used as a rubber filler.
Four rubber samples containing different
The

and

amounts of added ash were produced.
vulcanization process was monitored
mechanical properties was measured and
compared with the samples with no ash
added. The results revealed that addition of
ash has no significant effect on the rubber
as the

ash content increases, the activation energy

mechanical properties.  However,
of the vulcanization process increases too,
which can be considered as an improvement
in the cases of large-dimensioned rubber
products production. Finally, the leaching
of the copper from rubber products was
investigated. Results showed that very small
amount of copper, order of magnitude 0,001%,
were leached from the rubber into the water,
which can be considered as insignificant.

Accepted on Senate on: 27.12.2018.
AS
Defended: B
DE
Thesis defends board:
DB
President: | Vesna Vasi¢, Ph.D., research associate,
Faculty of Technology, Novi Sad
Member /Mentor: Marina Séiban, Ph.D., full professor, Faculty
of Technology Novi Sad
Member /Mentor: Oskar Bera, Ph.D., associate professor,

Faculty of Technology Novi Sad




Member: | Aleksandar Takac¢i, Ph.D., full professor,
Faculty of Technology Novi Sad

Member: | Bozo Dalmacija, Ph.D., full professor, Faculty
of Sciences Novi Sad




Biografija

Nevena Blagojev, devojacki Nemet, rodena je 18. aprila 1984. godine u Vrscu. Osnovnu
skolu zavrsila je u Se¢nju, a gimnaziju u Zrenjaninu. Tehnologki fakultet u Novom Sadu
upisala je 2003. godine, smer Tehnologije konzervisane hrane. Tokom osnovnih studija
ostvarila je vise medunarodnih saradnji, medu kojima je najznacCajnija uceSée u razmeni
studenata sa Univerzitetom Prince of Songkla, Hat Pai, Tajland, gde je boravila dva meseca
na Agro-industrijskom fakultetu i uradila eksperimentalni deo diplomskog rada. Za postignut
uspeh tokom studija viSe puta je nagradivana priznanjima koja dodeljuju Tehnoloski fakultet
Novi Sad i Univerzitet u Novom Sadu, a dobitnik je i specijalnog priznanja za najbolje studente
u 2009. godini, koje dodeljuje Srpsko hemijsko drustvo. Od 2005. godine do zavrSetka osnovnih
studija bila je stipendista fondacije Hemofarm, ¢ijeg je alumni kluba danas ¢lan. Diplomirala
je 2009. godine i stekla zvanje diplomirani inZenjer tehnologije — master, sa prose¢nom
ocenom tokom studija 9,47. Iste godine zaposlila se na Tehnoloskom fakultetu na Odeljenju
za mikrobiologiju hrane, kao istraziva¢ pripravnik. Tokom narednih 7 godina koliko je provela
kao saradnik Odeljenja, bavila se nau¢no-istrazivackim radom u okviru dva republicka i jednog
pokrajinskog projekta, ucestvovala u radu akreditovane laboratorije za ispitivanje prehrambenih
proizvoda, a tokom dve $kolske godine i u izvodenju laboratorijskih vezbi. Doktorske studije na
studijskom programu Biotehnologija upisala je 2016. godine i tada zapocinje uspesnu saradnju
sa zaposlenima na Odeljenju za tehnologiju vode i otpadnih voda.

Nevena Blagojev je danas zaposlena kao istraziva¢ saradnik na Katedri za biotehnologiju i
farmaceutsko inZenjerstvo na Tehnoloskom fakultetu Novi Sad, deo je naucno-istrazivackog
projekta Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja iz oblasti interdisciplinarnih
istrazivanja i autor/koautor je 42 nau¢na rada i saopStenja sa medunarodnih i nacionalnih
nau¢nih skupova.

Zivi u Zrenjaninu, udata je i ima dvoje dece.



	Sadržaj
	Uvod
	Teorijski deo
	Teški metali u životnoj sredini
	Izvori i rasprostranjenost teških metala u prirodi
	Izvori bakra
	Izvori hroma

	Toksičnost teških metala po živi svet
	Uloga bakra u ljudskom organizmu
	Uloga hroma u ljudskom organizmu

	Teški metali u vodi za piće i otpadnim vodama
	Dozvoljene koncentracije teških metala u vodi
	Dozvoljene koncentracije teških metala u vodama u prirodi
	Dozvoljene koncentracije teških metala u vodi za piće
	Dozvoljene granične vrednosti emisije teških metala u otpadnim vodama

	Procena kvaliteta vode u odnosu na sadržaj teških metala
	Metode uklanjanja teških metala iz vode

	Adsorpcija
	Definicija i osnovni principi adsorpcije
	Vrste adsorpcije

	Teorija adsorpcije
	Adsorpciona ravnoteža
	Kinetika adsorpcije
	Dinamika adsorpcije

	Kontinualna adsorpcija
	Matematičko modelovanje procesa kontinualne adsorpcije
	Optimizacija kontinualne adsorpcije
	Metoda odzivne površine
	Metoda veštačkih neuronskih mreža

	Biosorpcija i biosorbenti
	Mehanizmi biosorpcije
	Faktori koji utiču na proces biosorpcije
	Biosorbenti
	Mogućnosti upotrebe iskorišćenog adsorbenta



	Predmet i ciljevi istraživanja
	Osnovne hipoteze
	Pomoćne hipoteze
	Ciljevi istraživanja

	Eksperimentalni deo
	Biosorpcija u koloni
	Biosorbenti
	Izluženi rezanci šećerne repe
	Piljevina drveta topole
	Pšenična slama

	Model-rastvori jona teških metala
	Cu(II)
	Cr(VI)

	Konfiguracija kolone
	Dizajn eksperimenta
	Metode analize dobijenih podataka
	Modelovanje prevojne krive
	Optimizacija biosorpcije
	Dodatne analize biosorpcije u koloni sa nepokretnim slojem
	Biosorpcija Cr(VI) izluženim rezancima šećerne repe
	Biosorpcija Cu(II) piljevinom drveta topole i pšeničnom slamom

	Analiza funkcionalnih grupa

	Postupanje sa iskorišćenim biosorbentom
	Spaljivanje zasićenog biosorbenta
	Analiza pepela
	Proizvodnja gume sa dodatkom pepela
	Sirovine u proizvodnji gume
	Postupak namešavanja
	Umrežavanje kaučukove smeše – kinetika umrežavanja
	Analiza mehaničkih svojstava dobijene gume
	Kvalitativna karakterizacija funkcionalnih grupa dobijene gume

	Izluživanje jona bakra iz gotovih proizvoda od gume


	Rezultati i diskusija
	Biosorpcija u koloni
	Modelovanje prevojne krive
	Paralelni sigmoidalni model
	Brzina adsorpcije
	Kritično vreme i efikasnost biosorpcije
	Optimizacija biosorpcije
	Metodologija odzivne površine
	Metodologija veštačkih neuronskih mreža

	Biosorpcija u koloni – provera modela na drugim sistemima
	Biosorpcija jona Cu(II) piljevinom drveta topole i pšeničnom slamom
	Biosorpcija jona Cr(VI) izluženim rezancima šećerne repe

	FTIR spektri biosorbenata pre i nakon adsorpcije

	Postupanje sa IRR nakon adsorpcije
	Dobijanje pepela spaljivanjem IRR zasićenih jonima bakra
	Rezultati analize pepela
	Praćenje proizvodnja gume sa dodatkom pepela
	Reološka svojstva elastomera bez i sa dodatkom pepela
	Kinetika umrežavanja kaučukovih smeša

	Mehanička svojstva dobijene gume
	Analiza funkcionalnih grupa dobijene gume
	Izluživanje jona bakra iz dobijene gume


	Zaključak
	Literatura
	Prilozi
	Prilog I - Fitovanje eksperimentalnih podataka PS modelom
	Prilog II - PS model i njegove komponente
	Prilog III - Prvi izvod PS modela i njegovih komponenti
	Prilog IV - Promena efikasnosti adsorpcije tokom vremena
	Prilog V - Efikasnost adsorpcije Cu(II) piljevinom topole i pšeničnom slamom
	Prilog VI - Efikasnost adsorpcije Cr(VI) izluženim rezancima šećerne repe
	Prilog VII - Proizvodnja gume – podaci sa reometra


