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Ispitivanje upotrebe otpadne biomase za uklanjanje naftnih
ugljovodonika iz vodenog rastvora

Jelena Avdalovié, Zorica Lopici¢*, Nikoleta Lugonja, Kristina Joksimovi¢**, Jelena Mili¢,
Vladimir P. BeSkoski***, Srdan B. Miletic¢
Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, NjegoSeva 12, Beograd
*Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina,
Franse Deperea 86, Beograd
**Inovacioni centar Hemijskog fakulteta, Studentski trg 12-16, Beograd
***Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, Beograd

Uvod

Sve prisutnije zagadenje, posledica tehnoloskog napretka ljudske civilizacije, dovelo je do
poremecaja u zivotnoj sredini, nestajanja prirodnih resursa i bioloskih vrsta, kao i preus-
meravanja prirodnih tokova energije i supstance. Nekada se smatralo da su osnovne
komponente Zivotne sredine, vazduh, voda i zemljiste neograni¢ene. Cistog vazduha i vode
bilo je u izobilju, a zagadenja nastala kao produkt Covekove aktivnosti su bila lako
asimilirana i uklanjana zbog izvanredne moci samoprecis¢avanja u prirodi.

Medutim, uporedo sa porastom svih vidova aktivnosti modernog coveka pocinju se
pojavljivati prvi znaci upozorenja da predstoji kriza opstanka ne samo okolnih ekosistema
nego i Coveka - ako se hitno ne pocne voditi briga o kontroli izvora zagadenja i nacinima
precis¢avanja kontaminiranih sredina. U savremenom svetu, jedan od vodecih ekoloskih
problema predstavljaju otpadne vode. Upravljanje otpadnim vodama je veoma zahtevno
usled njihovog njihovog neprestanog generisanja kao i veoma jednostavnog nacina
raznosSenja zagadujucih supstanci na velike udaljenosti, zbog same prirode vode, tj. zbog
njene pokretljivosti.

U primeni je veliki broj postupaka za preciséavanje otpadnih voda, u zavisnosti od vrste
polutanata, i to: taloZenjem, koagulacijom, elektrohemijskim postupcima, flotacijom,
bioloskim tretmanom, reverznom osmozom, gravitacionom separacijom, membranskom
filtracijom, jonskom izmenom, adsorpcijom.>? Sto se ti¢e primene adsorpcije u oblasti
preciScavanja otpadnih voda, savremena istrazivanja se u poslednje vreme intenzivno
bave primenom ekoloskih, obnovljivih i ekonomski prihvatljivih sirovina koje su
rasprostranjene u prirodi. Upotreba materijala sa navedenim osobinama u svrhe
adsorpcije, naziva se biosorpcija. Dakle, biosorpcija je primena bioloskih materijala za
uklanjanje polutanata iz vodenih rastvora. Biosorbenti se mogu podeliti u Cetiri velike
kategorije: bakterije, alge, gljive i kvasci, i poljoprivredni otpad.? Biosorpcija se zasniva na
sposobnosti odredenih biomolekula da svojim aktivnim funkcionalnim grupama
(karboksilna, hidroksilna, fenolna, amido, sulfidrilna, estarska) vezuju iz vodenih rastvora
najéesce jone metala ili organske jedinjenja. Mehanizmi odgovorni za biosorpciju mogu
biti pojedinacni ili kombinacija sledec¢ih procesa: jonska izmena, gradenje kompleksa,
fizicka adsorpcija ili hemisorpcija, elektrostaticka interakcija, mikrotaloZenje, gradenje
helata, i td. Sto zavisi od prirode samog biosorbenta, ali i osobina polutanta koji se
uklanja.* Biosorpcija je metoda, potpuno u skladu sa principima odrZivog razvoja, jer
koristi obnovljivi izvor — biomasu. Poslednjih godina uradena su istraZzivanja i objavljen
veliki broj radova na temu upotrebe razli¢ite otpadne lignocelulozne biomase (LC)
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(piljevina, slama, kostice breskve, kajsile, Sljive, masline, oklasak kukuruza....) u svrhu
uklanjanja polutanata sorpcijom iz vodenih rastvora. LC biomasa je veoma interesantna za
istrazivaCe, jer je Siroko rasprostranjena, dostupna, jeftina, sa odgovarajuéim fizicko-
hemijskim karakteristikama. Pored lignina i celuloze koji su glavni konstituenti biomase,
prisutne su i druge komponente, hemiceluloza, lipidi, proteini, Seceri, tj. jedinjenja koja
sadrze razlicite funkcionalne grupe (poput karboksilne, karbonilne, fenolne, hidroksilne,
amido, amino, sulfohidrilne, acetamido grupe), koje pokazuju razli¢it afinitet prema
uklanjanju razli¢itih polutanata.® Jo$ jedna benefit upotrebe otpadne biomase je ta, $to po
iskoris¢enju ukupnog sorpcionog potencijala, otpadnu biomasu je moguée upotrebiti kao
gorivo. Zahvaljujuéi njenim karakteristikama, sagorevanje LC biomase rezultuje niskom
emisijom gasova sa efektom staklene baste, niskim sadrZajem pepela i teskih metala u
emisiji kao i u évrstom ostatku, uz istovremeno oslobadanje toplotne energije.®

Prema podacima Organizacije za hranu i poljoprivredu UN — Food and Agriculture
Organisation (FAO) svetska potraZznja, a samim tim i proizvodnja sveZeg voca neprestano
se povecava. U 2014. godini u svetu je proizvedeno 22,8 miliona tona breskvi (Food and
agriculture organization, 2017). S obzirom na ¢injenicu da LC otpad koStunjavog voca pred-
stavlja priblizno 1/5 ukupne mase voca, moze se zakljuditi da prerada sveZzeg kostunjavog
voca predstavlja industriju koja poseduje dodatni potencijal upravo zahvaljujuc¢i otpadnom
LC materijalu koji se iz nje generi3e.®

U ovom radu ispitivana je moguénost primene otpadne biomase (kostica breskve-KB), kao
biosorbenta za preciS¢avaje voda kontaminiranih naftnim zagadivacima. Za ispitivanje
adsorpcije navedenog zagadivaca smo se opredelili, jer su nafta i njeni derivati kljucni
energenti, a samim tim se i najmasovnije upotrebljavaju u svim domenima Zivota i rada, tako
da je zagadenje Zivotne sredine zagadivacima naftnog tipa uvek aktuelan (prisutan) problem.

Materijal i metode

Biomasa koriS¢ena u prikazanim eksperimentima predstavlja otpadni LC (koStice breskve-
KB) poreklom iz Fabrike za preradu sokova ,Vino Zupa” iz Aleksandrovca, gde je klasifi-
kovan kao otpadna biomasa. Poslednjih godina se ispituju nove moguénosti upotrebe ovog
otpada, ili putem sagorevanja biomase ili pronalazenjem nove upotrebne vrednosti kroz
biosorpciju, pri cemu se rasterecuju ve¢ formirane deponije i spre¢ava formiranje novih.
Detaljna priprema i karakterizacija koStica breskve upotrebljene u ovom radu je ranije
opisana u radu Lopidi¢ (2017).°

Odredjivanje naftnih ugljovodonika

Ugljovodonici nafte su odredivani prema standardu SRPS EN ISO 9377-2:2009.”Uzorci su
analizirani na gasnom hromatografu Agilent 7890A sa plamenim jonizuju¢im detektorom,
opremljenim sa kolonom HP-5, duzine 30 m i dijametra 0,32 mm. Debljina stacionarne
faze je 0,25 um, a noseci gas je vodonik sa brzinom protoka 2 mL/min. Temperatura
injektora je 250 °C, a temperatura detektora 300 °C. PoCetna temperatura u koloni je 40
°C, porast temperature od 4 °C/min, i zadrzavanje na svakom temperaturnom nivou jedan
minut. Program za obradu podataka je ChemStation, Agilent Technologies.

Biosorpcioni eksperimenti
Biosorpcioni eksperimenti su obavljeni u erlenmajerima od 250 ml u kojima je konstantna
koli¢ina biosorbenta od 1 g meSana sa 100 ml rastvora dizela u vodi u koncentacijama 4,
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12, 18, 24, 30, 40i 80 mg/L. SadrZaj u erlenmajerima je mesan 2h na konstantnoj sobnoj
temperaturi od 25 °C na orbitalnom Sejkeru brzinom od 180 o/min. Nakon odvajanja
koStica, sadrzaj ugljovodonika je odredivan u vodenom rastvoru.

Nakon zavrSenog procesa biosorpcije analiticki je odredivana koncentracija zaostalog
sorbenta, G, a biosorpcioni kapacitet, g (mg/g), izracunat je prema jednacini:

q = [(G-CG)VI/S

Procenat uklanjanja ugljovodonika, kao veli¢ine koja opisuje efikasnost biosorpcije,
izraCunat je prema jednacini:

Procenat uklanjanja = 100[(G—Cr)/Ci]

V predstavlja zapreminu rastvora sorbata (L), S masu biosorbenta (g), a Ci i Cf koncentracije
sorbata na pocetku odnosno na kraju procesa biosorpcije (mg/L).

Rezultati i diskusija

Preliminarni rezultati ravnoteznih podataka modelovani su primenom Langmuir-ove
adsorpcione izoterme, koji se zasniva na pretpostavci da se sam proces sorpcije odvija na
energetski homogenoj povrsini sorbenta (KB) pri ¢emu svaki sorpcioni centar moze da
primi samo jedan molekul sorbata (dizela). Mogucnost vezivanja molekula dizela u ovom
slu¢aju zavisi od stepena pokrivenosti aktivne povrSine KB, a nakon uspostaljanja
ravnoteze ne dolazi dalje do vezivanja sorbenta. Izvorno Langmuir-ova jednacina ima
slededi oblik:

_ quLCe
1+K,.C,

ge— ravnotezniadsorpcionikapacitet (mg/g)

gm— maksimalniadsorpcionikapacitet (mg/g)

Ce— ravnoteznakoncentracijaadsorbata u rastvoru (mg/L)

Ki— Langmuir-ova konstanta (L/mg)

Linearizaciju jednacine (1) moguce je uraditi na vise razli¢itih na¢ina, mada se veliki broj
autora slaze sa Cinjenicom da je najbolje raditi modelovanjem primenom nelinearne forme
modela. U ovom radu primenjena je sledeca linearizacija Langmuirovog modela:

1 1 1

+—
Qe qm CequL
Maksimalni sorpcioni kapacitet odreden je na osnovu odsecka, a Langmuirova konstanta
na osnovu nagiba prethodne prave. Afinitet izmedu adsorbenta i adsorbata moze se
predvideti koris¢enjem Langmuir-ovog parametra K. u bezdimenzionom separacionom
faktoru Ri, na osnovu koga je moguce govoriti o tome da li je proces sorpcije povoljan ili
ne, a koji se raCuna na osnovu sledece jednacine:

1
1+K.C,

Preliminarni rezultati ispitivanja sorpcije dizela na nemodifikovanim koSticama breskve
prikazani su na Slikama 1 2.

d. (1)

(2)

(3)

L
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Slika 1. Efikasnost uklanjanja dizela nemodifikovanim KB, M/V=10g/L, T=25 °C
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Slika 2. Rezultati linearnog fitovanja Langmuir-ovim modelom

Na osnovu Slike 1. moZe se uociti da se efikasnost sorpcije u posmatranm
koncentracionom opsegu, pri datom odnosu ¢vrste i tecne faze, krece u intervalu od 91,0
do 82,1 %, Sto ukazuje na visok stepen uklanjanja primenom ovog sorbenta. Takode se
moze uociti da sa porastom koncentracije ne dolazi do znacajnog opadanja ovog procenta,
ukazujudi na to da je potrebno produziti vreme kontakta, obzirom da je doslo do zasi¢enja
poovrsine ovog sorbenta i da je difuzija u unutrasnjost usporena.

Proracun sorpcionog kapaciteta uraden je na osnovu parametara dobijenih modelovanjem
ravnoteznih podataka linearnom formom Langmuirovog modela, i on za ispitivani opseg
iznosi 20,05 mg/g, dok Langmuirova konstanta K: iznosi 0,029 L/mg. Takode, izracunati
separacioni faktor R. se u ispitivanom koncentracionom opsegu kreée od 0,89 do 0,46, Sto
ukazuje na to da je proces sorpcije spontan i povoljan. Koeficijent korelacije R? (Slika 2.) je
blizak jedinici, Sto moZe da navede na zaklju¢ak da ovaj model dobro opisuje sorpcioni

Ni&, Srbija, 7-8. juni 2019. 101



HZSP5TR

56. savetovanje SHD / 56t" SCS Meeting

proces. Medutim, primenom nelinearne regresije dobijena vrednost sorpcionog kapaciteta
u ovom koncentracionom opsegu iznosi 87,27 mg/g, a sam oblik krive ukazuje na ukazuje
na to da je proces daleko od ravnoteze (grafik nije prikazan u ovom radu), te da je
potrebno sorpciju uraditi u Sirem koncentracionom opsegu i u duZzem vremenskom

intervalu.

Na hromatogramima (Slika 3. i Slika 4.) je prikazan sadrzaj naftnih ugljovodonika u uzorku
vode u koncentaciji od 30 mg/dm? pre adsorpcije i nakon adsorpcije na otpadnu LC

biomasu.

pA |
180
160
140
120

100

pA |

180

140 -]

120

80/

40

20

10 15 20 25 30 35 40
t / min

Slika 3. Hromatogram uzorka vode pre adsorpcije

16 - 1‘5 - 2}) - 2.5 - 30 - 55 - 4b -
t / min
Slika 4. Hromatogram uzorka vode nakon adsorpcije
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Ovo su preliminarni rezultati koji pokazuju da je upotrebljena otpadna biomasa efikasna u
uklanjanju naftnih polutanata iz vodenog rastvora. Opisani eksperiment je izveden u
Sarznim uslovima, pri razli¢itim pocetnim koncentracijama naftnih ugljovodonika, ali pri
istoj koli¢ini biosorbenta. Dalja ispitivanjanja ¢e biti nastavljena, tako Sto ée se biosorpcioni
potencijal otpadne biomase kostica breskve proucavati u funkciji pH, kontaktnog vremena,
koli¢ine biosorbenta, kao i u proto¢nom sistemu.

Zakljucak

Navedena ispitivanja, koja se odnose na mogucénost iskoriséenja otpadne biomase, ukazuju
da kostice breskve imaju potencijal za uklanjanje naftnih polutanata iz vodenog rastvora.
Biosorpcija, kao nova i kompleksna tehnologija, omoguéava upotrebu otpadne biomase, za
razvoj efikasnih, obnovljivih i ekonomski isplativih materijala za uklanjanje polutanata iz
otpadnih voda, a sve u cilju precis¢avanja kontaminirane vode.

Zahvalnica: Autori izraZavaju zahvalnost Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije, za finansiranje i podrZavanje nasih istraZivanja kroz projekte 11143004 i TR31003.
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Investigations of possibility for petroleum hydrocarbons removal from
aqueous solution by waste biomass

Adsorption is one the most commonly used technique for treatment of petroleum
contaminated water. The biosorption potential of waste biomass (peach shell, agro-
industrial waste) as a low-cost biosorbent for petroleum hydrocarbon from aqueous
solution was explored. Biosorption experiments were carried out using a shake-flask
technique with a constant amount of (bio) sorbent of 1 g mixed with 100 ml of water
contaminated with petroleum hydrocarbons at concentrations of 4 mg/L, 12 mg/L, 18
mg/L, 24 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L and 80 mg/L. The obtained results show that waste
biomass is efficient in the removal of petroleum pollutants from the water solution.
Biosorption is a potentially alternative technique for wastewater treatment. Their major
advantages are low cost, high efficiency, renewability.
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