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Proucavanje sorpcionog i energetskog potencijala otpadne biomase Prunus persica L.
Rezime

Rastu¢a industrijalizacija i smanjivanje energetskih rezervi uslovilo je istrazivanja u pravcu
razvoja novih tehnologija koje bi primenile obnovljive, lako dostupne i ekonomski isplative
otpadne materijale.Poslednjih nekoliko decenija otpadna agroindustrijska lignocelulozna (LC)
biomasa predstavlja predmet brojnih istrazivanja Sirom sveta usled velike rasprostranjenosti,

niske cene, obnovljivosti i strukturnih karakteristika.

Ova teza sumira istrazivanja vezana za osobine otpadne LC biomase koje se reflektuju na njene
sorpcione i energetske karakteristike. U ovu svrhu koriS¢ena je otpadna LC biomasa kostice
breskve (KB), poreklom iz lokalne fabrike za preradu voca.U cilju poboljSanja sorpcionih i
energetskih karakteristika KB, nativni uzorak jemodifikovan, najpre mehanickim, a potom i
hemijskim putem. Narocita paznja usmerena je na strukturne promene uslovljene mehanickim
tretmanom KB. U tu svrhu je koriS¢en vibratorni mlin sa diskom (KB-V) i ultracentrifugalni
mlin (KB-C). Nakon prosejavanja, dobijeni uzorci karakterisani su hemijskim analizama kao i
XRD, BET, SEM i FTIR tehnikom.Pokazano je da vibratorni mlin produkuje sitnije i reaktivnije
Cestice, sa manjim indeksom kristalini¢nosti (Crl) i intenzitetom vodoni¢nih veza (HBI).
Suprotno, specificna povrsina KB-C je veca od KB-V, dok je ukupna zapremina pora bila
trostruko veca, a zapremina mikropora 9,29puta veca u korist KB-C. Eksperimenti ispitivanja
sorpcije bakra, Cu(Il), radeni su u Sarznom sistemu sa meSanjem, pri ¢emu je narocit akcenat
stavljen na optimizaciju operativnih parametara: veli¢ina cestica, pH, vreme, inicijalna
koncentracija sorbata, odnos Cvrste i teCne faze i1 temperatura. Kinetika sorpcije bakra
modelovana je kinetickim modelima: pseudo-prvog, pseudo-drugog reda, Elovich-evim, Boyd-

ovim, Weber-Morris-ovim i modelomUrano-Tachikawa. Pokazano je da se sorpcija Cu(Il) odvija



kroz kombinaciju unutarCesticne i difuzije kroz film. Ekpermentalni ravnotezni podaci
modelovani su izotermama tipa: Langmuir, Freundlich, Sips, Toth i Dubinin—Radushkevich.
Aktivacioni parametri izracunati su koriS¢enjem Arrhenius-ove i Eyring-ove jednacine.
Koris¢enjem ravnoteznih podataka na razli¢itim temperaturama, izracunati su termodinamicki
parametri: AG”, AH’iAS’. Oni su pokazali da je sorpcija Cu(II) mehanicki tretiranim KB spontan
1 endoterman process koji se odvija uz povecanje neuredenosti sitema tokom sorpcije. Izostericna
toplota sorpcije, A;.H, ukazala je na neuniformnost povrSine KB i moguce boc¢ne interakcije
medu sorbovanim vrstama. Desorpcioni eksperimenti potvrdili su moguénost primene KB u vise
uzastopnih sorpciono-desorpcionih ciklusa, uz istovremeno povecanje stepena uklanjanja nakon
desorpcione faze. Termalna degradacija KB uradena je u oksidativnoj atmosferi, koris¢enjem TG
analiza. Odredivanje energije aktivacije termalne degradacije uradeno je koris¢enjem model free
metoda: Kissinger, KAS 1 FWO. Vrednosti energije aktivacije dobijene izokonverzionim
metodama nisu bile konstantne sa promenom stepena konverzije, ukazujuéi da je termalna
dekompozicija KB slozen proces koji ne moze biti opisan jednostepenom reakcijom u Sirem
opsegu konverzija. Prikazani rezultati u ovoj tezi mogu posluziti kao osnov prakti¢ne primene
ovog tipa lignocelulozne biomase, kako u sorpciji polutatana tako i u iskoriS¢enju njenog

energetskog potencijala.

Kljuéne reci: lignocelulozna biomasa, valorizacija otpada, Prunus persica L., sorpcija, bakar,

kinetika sorpcije, izoterme, termodinamika sorpcije, termalna degradacija
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Sorption properties and thermal behavior of Prunus persica L. waste biomass
Abstract

Growing industrialization and resource depletion induced the research of new clean up
technologies that provide implementation of renewable, low cost waste materials. In the last few
decades, agro industrial lignocellulosic waste biomass (LCW) appeared as an attractive feedstock
worldwide. LCW’s abundance, multi functionality and low cost have influenced many

investigationsin the field of its renewable potential.

This thesis summarizes the investigation of the main LCW characteristics that affects its sorption
properties and thermal behavior. For these purposes, peach (Prunus persica L.) stones
(PS)originating from local food industry were chosen. PS composition and high caloric value
enable its usage as sorbent as well as fuel, but high water and mineral content make combustion
process challenging. These difficulties might be overcome by its implementation as a sorbent,
and after regeneration and exhausting, as a fuel. The special attention was paid on structural
changes induced by PS mechanical treatment. PSs were processed in vibratory disc mill (PS-V)
and ultra-centrifugal mill (PS-C) and characterized by XRD, BET, SEM and FTIR spectroscopy.
It was shown that vibrational mill produced smaller and more reactive particles with the less Cr/
and HBI. In opposite, specific surface area of the PS-C was bigger than that of the PS-V. The
total pore volume was about threefold, while the volume of micro pores was 9,29 times higher in
PS-Cs than in PS-Vs. Sorption of Cu(Il) was studied in a batch sorption system, with special
attention on following operational parameters: particle size, pH, time, initial sorbent
concentration, sorbent/sorbate (M/V) ratio and temperature. The kinetic of Cu (II) sorption was

tested through various kinetic models: pseudo-first, pseudo-second order, Elovich equation,



Boyd, Weber Morris and Urano Tachikawa intraparticle diffusion model. It was shown that
Cu(Il) sorption occurs through combination of intraparticle and film diffusion mechanism.
Equilibrium experimental results were fitted to Langmuir, Freundlich, Sips, Toth and Dubinin—
Radushkevich adsorption isotherms. The activation parameters were calculated using Arrhenius
and Eyring equations. Using equilibrium data at different temperatures, thermodynamic
parameters AG’, AH’and AS” were calculated, suggesting that the sorption of Cu(Il) on PS is
spontaneous and endothermic process with increased randomness during the sorption. The
isosteric heat of sorption(A;,H) has suggested the non-uniformity of PS surface and lateral
interactions among the Cu(Il) ions sorbed. Desorption experiments have confirmed the
reusability of PS for five cycles, without losing and even improving its sorption capacity. The
thermal behavior of PS has been investigated in oxygen atmosphere by TG analyses. The
determination of activation energies (£,) was performed by model free methods: Kissinger
method and isoconversionalmethods: FWO and KAS. E,values determined byFWO and KAS
were not constant in function of conversion indicating the complexity of thermal decomposition
and the reaction mechanism, which cannot be described by a single reaction typefor the entire
process of degradation.Results presented here might serve as a base for practical application of

this lignocellulosic material type both in sorption processes as well as in its thermal reusability.

Keywords: Lignocellulosic biomass, waste valorization, Prunus persica L., sorption,

copper,sorption kinetic, equilibrium, sorption thermodynamic, thermal degradation
Scientific area: Technological engineering
Scientific discipline: Environmental engineering

UDC:531.64 : 634.25
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Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

1. Uvod

Porast industrijske proizvodnje sa jedne strane, i sve prisutnije smanjenje energetskih
resursa sa druge, doveli su do razvoja novih tehnologija koje bi obezbedile primenu
obnovljivog, lako dostupnog, otpadnog materijala sa viSestrukom namenom: najpre u
smanjenju zagadenja prouzrokovanog industrijskim aktivnostima, a potom i u energetske
svrhe. Poslednjih decenija, sve viSe se paznje obraca na lignoceluloznu (LC) otpadnu
biomasu iz razlicitih tipova industrija, usled velikih koli¢ina koje konstantno nastaju, a koje
je potrebno pravilno i bezbedno deponovati. Siroka rasprostranjenost, dostupnost, niska
cena kao 1 fizicko-hemijske osobine lignoceluloznog otpadnog materijala, dovele su do

intenzivnog ispitivanja moguénosti njegove revalorizacije.

Poslednjih godina objavljen je veliki broj radova koji se bave ispitivanjem upotrebe
razlicite otpadne biomase u svrhu uklanjanja polutanata sorpcijom, uglavnom iz vodenih
rastvora. Medu ispitivanim polutantima najéeS¢e se ispituju teSki metali, obzirom na
njihovu toksi¢nost, postojanost 1 tendenciju bioakumulacije. Svetska zdravstvena
organizacija (WHO) oznacila je hrom, kadmijum, olovo, zivu, bakar, kobalt, cink, nikl,
magnezijum i gvozde kao najtoksi¢nije metale, medu kojima bakar zauzima znac¢ajno mesto
(Djeribi i Hamdaoui, 2008). Bakar je, takode, najces¢i polutant koji se moze naéi u
industrijskim otpadnim vodama poreklom iz metalo-preradivackih industrija (Bilal 1 sar.,

2013).

Rasprostranjenija upotreba LC biomase kao izvora obnovljive energije predstavlja jedan od
ciljeva Evropske unije, koji bi trebalo da doprinese istovremenom povecanju sigurnosti pri

snabdevanju energijom, manju zavisnost od uvoznih izvora, kao i smanjenje emisije gasova

1
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sa efektom staklene baste. Na svom putu ka Evropskoj uniji, Srbija je preuzela obavezu da
do 2020. godine poveca udeo energije iz obnovljivih izvora u ukupnoj potrosnji sa
sadasnjih 21,2 na 27% (Kosani¢, 2015). Prema podacima iznetim u predlogu Strategije
razvoja energetike Republike Srbije do 2025. godine, ukupni tehnicki potencijal biomase se
procenjuje na 3,448 miliona ten, od Cega najveci deo ¢ine potencijal drvne biomase - 1,53
miliona ten 1 potencijal poljoprivredne biomase - 1,67 miliona ten. Na zalost, u energetske
svrhe, za sada se koristi samo 1 Mtoe drvne biomase, dok ostaci u vocarstvu,
vinogradarstvu i preradi voca predstavljaju u potpunosti neiskoris¢eni energetski potencijal

koji iznosi 0,605 miliona ten godi$nje(Narodna Skupstina, 2014).

Prema podacima Organizacije za hranu i poljopriviedu UN — Food and Agriculture
Organisation (FAO), svetska potraznja, 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). Obzirom na d{injenicu da lignocelulozni endokarp
kostunjavog voca predstavlja priblizno 1/5 ukupne mase voca, moze se zakljuciti da
prerada svezeg koStunjavog voca predstavlja industriju koja poseduje veliki energetski
potencijal upravo zahvaljujuc¢i otpadnom lignoceluloznom materijalu koji se iz nje generise

(Lopici¢ i sar., 2017).

Podaci Zavoda za statistiku Republike Srbije, ukazuju da breskva trenutno zauzima peto
mesto u nacionalnoj proizvodnji voca, sa rastu¢im trendom godi$nje proizvodnje koji je
2015. godine iznosio 96000 t(Republicki zavod za statistiku, 2017). Ovo ukazuje na
¢injenicu da se minimum 18000 t ovog korisnog materijala svake godine generiSe kao
otpad (Lopici¢ i sar., 2016). Ovaj otpad se najces¢e odlaze na otvorene deponije u okviru
industrijskog objekta Sto predstavlja potencijalni rizik za zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.
Prema dostavljenim podacima o koli¢ini otpada iz 2011. godine, samo u Fabrici za preradu
voéa ,,Vino Zupa“ iz Aleksandrovca, generisano je oko 14500 t otpadnog biljnog
materijala, od ¢ega ~2500 t otpada koji ukljucuje kostice breskve, viSnje, kajsije i Sljive.
Ovaj materijal do skora je predstavljao balast kompaniji jer je deponovan kao otpad, §to je

dovodilo do ekonomskog i1 ekoloskog optere¢enja i kompanije 1 zivotne sredine. Poslednjih
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godina, tezi se pronalazenju novih reSenja upotrebe ovog materijala, najceS¢e putem
direktnog sagorevanja, §to je energetski zahtevno, obzirom da se procenat vlage kre¢e od
49 do 60%. Osim toga, ova biomasa sadrzi i izvesne koli¢ine metala, narocito kalijuma, §to
u znatnoj meri otezava proces sagorevanja (Jenkins i sar., 1998). Zbog toga je vrlo znacajno
razviti nove mogucénosti upotrebe otpadne biomase i na taj nafin poboljSati ekoloski 1
ekonomski bilans njenog zivotnog ciklusa, pri ¢emu se rastere¢uju ve¢ formirane deponije 1

sprecava formiranje novih.

Dosadas$njim pregledom literature utvrdeno je da se lignocelulozna biomasa koStica
poreklom iz prehrambene industrije, uglavnom koristi kao prekursor za dobijanje aktivnog
uglja. Ovako dobijen sorbent nalazi Siroku primenu u sorpcionim procesima razli¢itih
polutanata. Medutim, kako je sam proces konverzije energetski zahtevan, potrebno je

ispitati moguénost direktne primene lignocelulozne biomaseuz minimalna ulaganja.

Imaju¢i u vidu sve prethodno navedeno, cilj ove disertacije je da se najpre ispitaju
sorpciona,a potom i energetska svojstva otpadne lignocelulozne biomase Prunus persica L.
poreklom iz prehrambene industrije. Ova otpadna biomasa je detaljno okarakterisana
razli¢itim fizi¢ko-hemijskim i instrumentalnim tehnikama; potom je mehanicki i hemijski
tretirana u cilju poboljSanja njenih sorpcionih svojstava prema dvovalentnom jonu bakra
(Cu®). Kako bi se joni bakra reciklirali, a u isto vreme i sam sorbent regenerisao, uradena
je serija sorpciono/desorpcionih eksperimenata sa ciljem ispitivanja stabilnosti ovog
sorbenta u vise uzastopnih ciklusa. Takode, ovim eksperimentima je pokazano da u prvih
pet sorpciono-desorpcionih ciklusa dolazi do povecanja stepena uklanjanja bakra

ispitivanim sorbentom KB.

Zahvaljuju¢i svojim fizicko-hemijskim karakteristikama, sagorevanje lignocelulozne
biomase rezultuje niskom emisijom gasova sa efektom staklene baste, niskim sadrzajem
pepela i teskih metala u emisiji kao i u ¢vrstom ostatku, uz istovremeno oslobadanje
toplotne energije. U cilju ispitivanja energetskog potencijala otpadne lignocelulozne

biomase KB uradena je termalna degradacija istroSenog sorbenta. Na ovaj nacin je u
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neizotermskim uslovima i pri razli¢itim brzinama zagrevanja ispitan i opisan proces

termalne degradacije KB.

Cilj istrazivanja sprovedinih i opisanih u ovoj tezi usmeren je na ispitivanje mogucnosti
upotrebe jeftinih i1 lako dostupnih sirovina, koje se nakon odgovarajuceg tretmana mogu
prevesti u ekonomski atraktivne materijale, slicnih karakteristika koje imaju komercijalni
sorbenti.Imaju¢i u vidu da je lignocelulozna biomasa obnovljivi resurs koji se kao otpad
svakodnevno generiSe, njena efikasna upotreba kao energenta predstavljalabi dobit za
celokupno drustvo. Ovakvim pristupom neiskoriS¢ena otpadna biomasa dobila bi novu

upotrebnu vrednost u ekonomskom, ekoloSkom i energetskom smislu.
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2. Teorijski deo

2.1 Lignocelulozna biomasa

Najrasprostranjeniji obnovljivi izvor ugljenika na svetu predstavlja biljna biomasa, za koju
se jos 1 koristi genericki naziv - lignocelulozna (LC) biomasa (Ravindran 1 Jaiswal, 2015).
Osnovne strukturne komponente LC biomase ¢ine prirodni polimeri: celuloza,
hemiceluloza i lignin (Slika 1). Pored nabrojanih komponenti, LC biomasa moze da sadrzi i
razlicite ekstraktivne materije, kao $to su terpeni, lipidi i fenoli, koje takode mogu znacajno
da uticu na karakteristike materijala. Udeo pojedinih koponenti, a samim tim i
karakteristike lignocelulozne biomase variraju u zavisnosti od njenog porekla(Abdolali et
al.,, 2014), pa je pre bilo koje primene nativnih materijala neophodno uraditi njihovu

detaljnu karakterizaciju.
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Slika 1.Sematski prikaz LC biomase(Menon i Rao, 2012)
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Morfoloski gledano, ¢elija biljnog zida je komplesna laminarna struktura, u kojoj se
uocavaju primarni (PW), sekundarni ¢elijski zid (SW) i sredisnja lamela (ML), pri cemu je
SW podeljen na tri podstrukture, SW1, SW2 i SW3 (Menon i Rao, 2012). Distribucija

svake od LC komponenti znacajno varira medu pomenutim gradivnim strukturama.

Lanci celuloznih mikrofibrila stabilizovani vodoni¢nim vezama, medusobno su povezani
hemicelulozama (ili drugim polimerima, npr. pektinom), i prekriveni ligninom (Slika 2).
Celulozne mikrifibrile najces¢e su organizovane u snopove makrofibrila, i najve¢im delom
smeStene u SW2. Sredisnja lamella (ML), koja povezuje dve susedne ¢elije, sastavljena je

uglavnom od lignina.

2.1.1 Celuloza, hemiceluloza i lignin

Celuloza (C¢H;¢Os), je prirodni polimer (n-stepen polimerizovanja), €ije su osnovne
jedinice 1,5-anhidroglukopiranozni prstenovi povezani 1,4-3-D-glikozidnom vezom(Silva i
sar., 2011). Makromolekul celuloze (Slika 2) je linearan polisaharid koji ne obrazuje
spiralne oblike, ve¢ hidrofobne fibrile i kristale, sastavljene od amorfne i kristalne
strukture(Hokkanen 1 sar., 2016). Ovaj linearni polimer sadrzi dva tipa hidrofilnih
hidroksilnih grupa, primarnu u metilol grupi (-CH,-OH) na C-6 atomu, i dve sekundarne -
OH grupe na C-2 i C-3 atomima. lako su hidroksilne grupe hidrofilne, celuloza se ne
rastvara u vodi niti veéini organskih rastvaraca zahvaljuju¢i jakim intra- i1 inter-
molekulskim vodoni¢nim vezama koje se formiraju izmedu celuloznih lanaca. Ove
vodoni¢ne veze, kao i Van der Waals-ove sile medu glukozidnim jedinicama, uticu na
formiranje podrucja manje i vece uredenosti, tj. amorfne i kristalne strukture unutar

celuloze (Kondo, 2005).

Razlikuju se Cetiri glavna kristalna polimorfa celuloze: celuloza tipa I, II, III 1 IV, ¢ije se
prisustvo dokazuje rengenografskim metodama. U prirodi se celuloza nalazi u obliku

celuloze tipa I, koja je veoma kompleksna i jo§ uvek strukturno nerazjaSnjena u potpunosti,
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usled istovremenog postojanja dve zasebne kristalne forme ceuloze, I, i I, koje zavise od
porekla celuloze. Elasticnost, jacina i reaktivnost celuloznih vlakana zavise od procentnog
udela amorfne i kristalne faze. Moguce interakcije izmedu ¢vrstih celuloznih materijala i
vode, enzima ili drugih reaktivnih ili adsorptivnih supstanci pojavljuju se najpre u

amorfnim podruc¢jima, a zatim po povrsini celuloznih kristala.

Od svih komponenti LC biomase, celuloza predstavlja najmanje reaktivnu komponentu, pa
je 1 veliki broj radova usmeren na istrazivanje mogucénosti povecanja njene reaktivnosti
(Adel 1 sar.,, 2011; Calero i sar., 2013; Hokkanen i sar., 2016; Khan 1 sar., 2016).
Reaktivnost celuloze zavisi najpre od konfiguracije 1 konformacije strukturnih monomernih
jedinica, kao i rasporeda i jaCine unutar- i medumolekulskih vodoni¢nih veza. Prisutne
funkcionalne grupe — primarne i sekundarne hidroksilne grupe, predstavljaju glavna
reakciona mesta u celuloznoj strukturi, medutim, njihova reaktivnost je ogranic¢ena usled

prisustva mikrokristalne strukture.
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Slika 2.0snovne gradivne komponente LC biomase: celuloza, hemiceluloza i lignin(izvor:

http://www.usc.es/equifase/ligno.htm poseceno 25.09.2016)
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Hemiceluloza obuhvata kompleksne polimere ¢iji osnovni lanac ¢ine ksilani, glukomanani
1 galaktani, a bocni lanci su galaktoza, arabinoza i razne uronske kiseline (Yang 1 sar.,
2006). Ksilani su linearni polimeri koji se sastoje od D-ksiloze, odnosno pentoze, dok su
glukomanani linearni polimeri koji se sastoje od dve heksoze i to D-glukoze i D-manoze.
Galaktani su linearni polimeri koji se sastoje od heksoze, odnosno D-galaktoze(Menon 1
Rao, 2012). U odnosu na celulozu, hemiceluloza ¢ini manji udeo lignocelulozne biomase.
U osnovnim molekulskim lancima Seceri su, kao i kod celuloze, vezani 1,4-B-D-
glikozidnim vezama. Polimerni lanci hemiceluloza su razgranati i amorfni, pa se zbog toga

delimi¢no rastvaraju u vodi.

Hemicelulozne jedinice su ¢vrsto vezane nekovalentnim vezama za povrsinu celuloznih
mikrovlakana, sluzeci kao potpora celulozi u ¢elijskom zidu i obezbedujuéi kontakt izmedu
celuloznih mikrovlakana i ostalih matri¢nih polimera (Anwar i sar., 2014). Najcesce se

nalaze u interfibrilarnim i fibrilarnim oblastima.

Smatra se da je hemijska formula hemiceluloze (CsH;¢Os),. Vecéina hemiceluloza ima
stepen polimerizacije oko 200 i uglavnom se rastvaraju u alkalijama, tako da se mogu lakse
hidrolizovati, §to se cCesto koristi za izolovanje ove komponente iz LC biomase.
Hemiceluloza je manje hemijski i termicki stabilna od celuloze, usled odsustva
kristalini¢nosti i manjeg stepena polimerizacije. Sa stanovista termalne degradacije, znatno

se ranije razlaze u odnosu na lignin i celulozu (Yang i sar., 2007).

Lignin predstavlja najkompleksniju i najmanju frakciju LC biomase, ¢iji se maseni udeo
kre¢e od 10-25 % (Anwar 1 sar., 2014). Heterogeni polimer lignina izveden je iz koniferil,
sinapil 1 p-kumaril alkohola kao monomera i sadrzi aromati¢ne 1 alifaticne konstituente, $to

doprinosi kompleksnosti ovog jedinjenja (Slika 3.) (Lee i sar., 2015).

Ovaj trodimenzionalni, aromaticni polimer uglavnom je sastavljen od monomernih jedinica
koje su medusobno povezane etarskim vezama. Lignin obiluje hidroksilnim, metoksilnim i

karboksilnim funkcionalnim grupama, koje znacajno doprinose njegovoj reaktivnosti.
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Lignin prakti¢no predstavlja drvenastu komponentu koja drzi na okupu vlaknaste ¢elije i
vlakno ¢ini dosta ¢vrstim i grubim. Njegova osnovna funkcija je da obezbedi mehanicku
¢vrsto¢u LC matrice, ali i da pruzi otpornost biljci na dejstvo mikroorganizama kao i na

oksidativni stres.

Lignin je bogat ugljenikom i vodonikom, koji predstavljaju osnovne elemente za
proizvodnju toplote, pa je zato i toplotna mo¢ lignina je veca u odnosu na toplotnu mo¢

celuloze 1 hemiceluloze.
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Slika 3. Hemijska struktura lignina (Lee i sar., 2015)

Medu nabrojanim komponentama LC biomase, uocavaju se Cetiri osnovna tipa inter- i
intra-polimernih veza: etarske, estarske, C-C i vodoni¢ne veze (Harmsen i sar., 2010). Ove
hemijske veze se javljaju unutar svake odLC komponenti (intrapolimerne veze) ali i medu

njima (interpolimerne veze).
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2.1.2 Osnovne karakteristike LC biomase

Osnovne karakteristike LC biomase koje se najceS¢e uzimaju u razmatranje prilikom

ispitivanja njenih sorpcionih i energetskih svojstava su sledece:

Elementarni sastavbiomase odnosi se na procentualni sadrzaj slede¢ih elemenata: C,
H, O, N, S i Cl. Kod ve¢ine LC biomase odnos C — H — O elemenata je slican, i krece se
od 30 — 60 % za ugljenik, 5 — 6 % za vodonik, i 30 — 45 % za kiseonik. Prisustvo ovih
elemenata odredeno je sastavom biomase, koju ¢ine kompleksni biopolimeri. U odnosu
na ugalj, biomasa sadrzi manje ugljenika, a viSe kiseonika, hlora i kalijuma. Udeo Si N
takode je znatno manji, §to se pozitivnho odrazava na smanjenu emisiju SO, 1 NOx
prilikom sagorevanja LC biomase. Prisustvo hlora (Cl) u elementarnom sastavu LC
biomase znatno otezava primenu biomase,jer dovodi do korozije na uredajima za
sagorevanje. Hlor takode olakSava mobilnost pojedinim alkalnim metalima, narocito
kalijuma, pri ¢emu se na visokim temperaturama formira kalijum-hlorid, koji se emituje
u produktima sagorevanja. Takode, posledica prisustva Cl u biomasi moze biti emisija
gasovite HCI, dioksina i furana.

Prisustvo vlage u LC biomasi znac¢ajno je sa aspekta ¢uvanja i rukovanja materijalom,
ali 1 energetske zahtevnosti u smislu suSenja i sagorevanja. Ukoliko sorbent ne vezuje
znatnu koli¢inu vlage, moguce ga je Cuvati u manje zahtevnim uslovima, pri ¢emu se
izbegava slepljivanje Cestica, promena njihove morfologije, kao i promene granulacije.
Ova karakteristika je od posebnog znacaja za jednostavno rukovanje biosorbentom kod
primene u velikim sistemima za preciS¢avanje voda(Miti¢, 2012). Prisustvo vlage
negativno uti¢e na proces sagorevanja LC biomase, tako Sto utiCe na proces paljenja i
smanjuje temperaturu sagorevanja, $to znacajno utice na kvalitet produkata sagorevanja
kao i sastav pirolitickih gasova (Demirbas, 2004a).

Pepeo predstavlja neorganski, nesagorivi deo LC biomase, zaostao nakon kompletnog
sagorevanja. Sadrzaj pepela u LC biomasi znafajno varira, u zavisnosti od porekla 1
sastava biomase. Povecan sadrzaj pepela znatno utice i na izbor opreme za efikasno

precis¢avanje otpadnih gasova iz procesa sagorevanja. U pepelu se nalazi vecina
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mineralnih materija, koje predstavljaju alkalne i zemnoalkalne metale koje biljka
akumulira tokom svog rasta. Sadrzaj mineralnih materija znac¢ajno uti¢e na sorpcione
karakteristike preko kapaciteta katjonske izmene (KKI): veca vrednost KKI uslovljava
povecanje uklanjanja odredenih katjona iz rastvora, uz njihovu izmenu sa postoje¢im
katjonima iz matrice sorbenta (Sostarié, 2016). Medutim, poveéano prisustvo
mineralnih materija uglavnom negativno uti¢e na karakteristike LC biomase kao goriva.
Visok sadrzaj silicijuma i kalijuma u sprezi sa hlorom, uti¢e na formiranje taloga po
gorivnim jedinicama, $to se negativho odrazava na prenos toplote. Prisustvo K i Si
smanjuje temperaturu topljenja pepela, i na taj nacin dovode do aglomerizacije,
sinterovanja i oSte¢enja unutrasnjega zida reakcionih pe¢i (Demirbas, 2005).

e Sadrzaj isparljivih materija odnosi se nalakSe ugljovodonike, ugljen-monoksid,
ugljen-dioksid, vodu i katran. Njihov sadrzaj raste sa porastom H/C odnosa, i tipi¢no se
za LC biomasu kre¢e oko 75%. Visok udeo isparljivih materija uslovljava i visoku
reaktivnost LC biomase, 1 relativno brzo sagorevanje (Vamvuka i Sfakiotakis, 2011), ali
je zbog potpunog sagorevanja pirolitickih gasova i izbegavanja formiranja CO 1
poliaromati¢nih ugljovodonika (PAH), neophodno duze voditi proces na povisenim
temperaturama (Ogada 1 Werther, 1996).

e Morfologija uzoraka odnosi se na izgled povrSine uzoraka - prisustvo Supljina,
neravnina, mikro i makro pora koje svojim prisustvom doprinose mehanizmu transporta
mase 1 toplote. U isto vreme, jedan od parametara koji opisuju mikrostrukturu uzoraka
predstavlja stepen Kristalini¢nosti 1 veliCina kristaliniteta, koji su narocito bitni u
slucaju LC biomase, obzirom da celuloza predstavlja njenu vecinsku komponentu, a da
se kristalni deo celuloze smatra tesko reaktivnom fazom.

e Specificna povrSina i poroznost predstavljaju krucijalne veli¢ine koje se direktno
pozitivno reflektuju na sorpcioni potenicijal (Martin-Lara i sar., 2013), obzirom da je
sorpcija povrSinska pojava koja se odvija po unutrasnjoj i1 spoljasnjoj granici faza.
Takode, prisustvo razvijene povrsine, pored prenosa mase olaksava i prenos toplote,
omogucavajuci brzu i intenzivniju reakciju. Jedna od povrsinskih karakteristika bitna za

sorpciju jonskih vrsta, predstavlja tacka nultog naelektrisanja (pHpzc), s obzirom da
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ova veli¢ina odreduje stanje povrSinskog naelektrisanja C¢vrstog sorbenta u nekom
rastvoru, 1 na taj nacin doprinosi elektrostatickom privlacenju sorbenta i sorbata(Fiol 1
Villaescusa, 2009). Prisustvo funkcionalih grupa prisutnih po povrsini uzorka direktno
utiCe na sorpcione karakteristike materijala 1 odreduje afinitet sorbenta prema
pojedinom sorbatu (Ozg¢imen i Ersoy-Mercboyu, 2010).

e Toplotna mo¢ goriva je jedan od osnovnih parametara koji se koristi za opisivanje
energetskih svojstava nekog materijala. Ona predstavlja koli¢inu toplote koja se
oslobodi pri potpunom sagorevanju jedinice mase goriva, pri ¢emu se vodena para
nastala od sagorevanja vodonika nalazi u tenom (gornja toplotna mo¢ — Higher
Heating Value (HHV)) ili gasovitom stanju (donja toplotna mo¢ — Lower Heating Value
(LHV)).

e Veza izmedu gornje i donje toplotne moc¢i kod ¢vrstih goriva moze se predstaviti
relacijom: LHV=HHV-25-(9-H+W), gde H i W predstavljaju maseni procenat vodonika
odnosne vlage u biomasi.

HHV predstavlja teorijsku vrednost koja odgovara onoj koli¢ini toplote koja bi se
oslobodila pri potpunom sagorevanju jedinice mase goriva u idealnim uslovima i bez
prisustva vlage u gorivu. Ova vrednost se moze odrediti eksperimentalno, ili se moze
izraCunati koriS¢enjem podataka dobijenih analizom uzoraka preko razlicitih jednacina.
Do sada je u literaturi poznato vise desetina korelacija koje se koriste za izraCunavanje
toplotne mo¢i razli¢itih goriva (Kieseler i sar., 2013). Ove korelacije mogu biti
izvedene na osnovu elementarne ili tehnicke analize, ili pak analize strukturnih

komponenti (npr. lignin), kao §to je i prikazano u Tabeli 1.
U poredenju sa ugljem, LC biomasa ima nizu toplotnu mo¢, usled veceg sadrzaja

kiseonika. Prisustvo lignina pozitivno se odrazava na toplotnu mo¢, dok visok stepen

oksidacije celuloze uti¢e na njen manji doprinos vrednosti HHV (Demirbas, 2005).

12



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

Tabela 1. Jednacine kori$¢ene za izraCunavanje vrednosti HHV (MJ/kg)

Jednacina Referenca

0,314-C + 1,322-H— 0.12:0 — 0.12-N + 0.0686-S — 0.0153-SP" (Milne i sar., 1990)

0,3491-C+1,178-H+0,1005-S-0,1034-0-0,0151-N-0,0211-SP" (Channiwala i Parikh, 2002)
0,2601-FC""+0,2218-VM""-3,0368 (Sheng i Azevedo, 2005)
0,3536:FC" +0,1559-VM""-0,0078-SP" (Parikh i sar., 2005)
0,0893-Lignin+16,9742 (Demirbas 1 Demirbas, 2004b)

SP’- sadrzaj pepela; FC™ - vezani ugljenik (fixed carbon); VM - isparljive materije (volatile
matter)

e Gustina LC biomase je veli¢ina koja makroskopski opisuje njenu poroznost. Sa
stanoviSta sorpcije, manja gustina materijala odnosi se na povecanu poroznost, Sto se
smatra pogodnom karakteristikom za primenu sorbenata u protocnim sistemima (Miti¢,
2012). Sa druge strane, autori koji izuCavaju sagorevanje navode nisku gustinu LC
biomase kaonegativnu karakteristiku materijala sa stanovista tehno-ekonomske analize,
jer ona otezava transport, skladiStenje i rukovanje materijalom, ali i smanjuje
zapreminsku gustinu energije. Povecanje gustine energije postize se procesima
briketiranja ili peletizacije, pri ¢emu se gustina materijala, a samim tim i termicke

energije viSestruko povecava (Mani i sar., 2006).

2.1.3 Otpadna LC biomasa Prunus persica L.

Industrija proizvodnje hrane u EU belezi znacajantrend rastaposlednje dve decenije. Prema
izvestaju koje je publikovala organizacija FoodDrinkEurope, evropska industrija hrane 1
pica je najveci proizvodni sektor u Evropi, sa zaradom od 1048 biliona evra u 2012.godini,
Sto je za 3,1% viSe u odnosu na 2011. godinu (Jaiswal, 2015). Kao posledica porasta u

proizvodnjihrane i pica, javlja se i veca koli¢ina otpada koji poti¢e iz ove industrije.
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Najjeftinija i, na zZalost, naj¢es¢a opcija predstavlja odlaganje nastalog otpada na otvorene
deponije, $to ima za posledicu negativan uticaj na zdravlje ljudi i zivotnu sredinu (Ronda i
sar., 2015a). Vecina ovog otpada je lignocelulozne prirode i1 predstavlja potencijalno vredan

1 obnovljiv resurs za dobijanje razlicitih proizvoda.

Organizacija za hranu i poljoprivredu UN — Food and Agriculture Organisation (FAO)
belezi znacajan rast svetske potraznje, a samim tim i proizvodnje svezeg voc¢a. Proizvodnja
breskve uklapa se u ovaj rastuci trend, Sto se moze uociti naSlici 4. U 2014. godini u svetu

je proizvedeno 22,8 miliona tona breskvi (Food and agriculture organization, 2017).

it
t
o

Slika 4. Trend svetske proizvodnje breskve u periodu 1994-2014 (Izvor: FAOSTAT)

Breskva (Prunus persica L.) je vrsta voca iz roda Prunus, koji pored breskve ukljucuje
bademe, kajsije, visnje i §ljive. Prema osnovnim karakteristikama koje podrazumevaju
oblik, boju, vrstu pokozZice, teksturu, tip kosStice 1 sli¢no, breskve se dele na razli¢ite sorte
(Bianchi 1 sar., 2017). Svoje poreklo beskva vodi iz Kine, a najviSe se proizvodi u Aziji
(Kina), Evropi (Italija, Gréka, Spanija, Francuska) i Severnoj Americi (Kalifornija). Pored
upotrebe u svezem stanju, breskva se koristi u proizvodnji sokova, dzemova, kompota itd.
Prerada breskve nesumnjivo vodi ka stvaranju otpada, koji se uglavnom sastoji iz koStice i

pokozice.
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Dosadasnjim pregledom literature utvrdeno je da kostica breskve poseduje karakteristike

koje mogu biti iskoriS¢ene u sorpcione i energetske svrhe.

Ispituju¢i fizicko-hemijske 1 nutritivne karakteristike pulpe, semena i koStunjavog
endokarpa Prunus persica vrste Chinensis, Ashraf i saradnici (2011) su zakljucili da je u
semenu najvisi sadrzaj mineralnih materija (3,36 %), masti (37,7 %), proteina (2,7 %) 1
ugljovodonika (47,4 %), dok je sadrzaj vlakana najviSi u omotacu, 74,2% (Ashraf i sar.,
2011). Kostica breskve sadrzi priblizno 30 mg/100g K, 16 mg/100 g Na, kao 1
mikroelementa Cu (1,0 mg/100 g), dok je koli¢ina gvozda zanemarljiva, 0,04 mg/100 g.
Sastav nezasi¢enih masnih kiselina utvrden je gasno-tecnom hromatografiom i pokazao
prisustvo palmitinske, oleinske i linolinske kiseline kao glavnih komponenti. Takode,
brojna istrazivanja su pokazala da se semenke breskvi (mekani deo unutar koStunjavog
dela) mogu upotrebiti kao izvor peptida koji se koriste kao medikamenti u terapiji visokog
pritiska (Vésquez-Villanueva i sar., 2015). Pelentir i saradnici (2011) su ispitivali sastav
dehidriranog brasna napravljenog od preradenog semena breskve i zakljucili da je ono
znaCajan izvor amino kiselina koje bi trebalo da posluze kao dodatak ishrani ljudi i

zivotinja (Pelentir i sar., 2011).

U literaturi koja se bavi sorpcijom, kostice breskve koriS¢ene su kao polazna sirovina za
dobijanje aktivnog uglja.Poredeci razli¢ite LC materijale iz roda Prunus, Savova i saradnici
su (2001), dosli do zakljucka da veci sadrzaj celuloze dovodi do stvaranja mikroporozne
strukture, dok lignin doprinosi stvaranju makropora. Takode, autori su pokazali da
hidrofilna povrsina ugljeva obiluje kiseoni¢nim funkcionalnim grupama koje pogoduju
sorpciji polutanata iz vodenih rastvora (Savova i sar., 2001). Duranoglu i saradnici (2010)
su izucavali i poredili efikasnost uklanjanja Cr(VI) na aktivnim ugljevima kostica breskve i
akrilonitril-divinilbenzenskog kopolimera. Rezultati su pokazali da aktivni ugalj KB ima
vecu specificnu povrSinu i zapreminu mikropora, dok mu je adsorpcioni kapacitet iznosio
143 mg/g na optimalnoj pH 2 (Duranoglu i sar., 2010). U sorpciji Zn>", Cd*" i Cu*" na
aktivnom uglju KB, ispitivan je uticaj pH vrednosti i prisustva jona CI', CN" 1 SCN™ kao 1

EDTA (Ferro-Garcia 1 sar., 1988). Zakljuceno je da afinitet sorbenta opada u nizu sorbata
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Cu”>Cd**>Zn*", §o su autori opisali hidratisanim radijusom  pojedinih
katjona.Interesantno je jo§ da su pod istim operativnim uslovima sorpcija Zn** i Cd**
egzoterman proces, dok je sorpcija Cu®" endoterman proces. Prisustvo anjona poveéava
sorpciju ispitivanih metala, dok EDTA negativno utice na sorpcioni afinitet. Rashed (2006)
su kostice breskve (KB) i kajsije (KK) termicki tretirali na 800 °C. Dobijene materijale
koristili su za uklanjanje olova. Rezultati su pokazali da je nakon 3 h sorpcija jona Pb*" jata
na KB nego na KK za 3,36%, pri ¢emu je potrebno vreme uravnotezenja 3-5 h. Desorpcija
vezanih jona olova razli¢itim agensima je pokazala da je veza imedu sorbenta i sorbata
stabilna u neutralnoj i baznoj sredini, dok u kiseloj dolazi do pojave desorpcije (Rashed,

2006).

Memon 1 saradnici (2009) su ispitivali sorpciju endosulfana, toksi¢nog pesticida, na
termicki tretiranim KB. Pre termickog tretmana, KB su 1 h hemijski tretirane u 0,1 M
HNO;3, a potom 1 h i u metanolu, kako bi se uklonile sve neorganske i organske necistoce i
povrsina aktivirala za termicki tretman na 300 °C. Dobijeni sorbent kori$¢en je za sorpciju
endosulfana, pri ¢emu je njegov sorpcioni kapacitet iznosio 0,27 mmol/g. Regeneracija
sorbenta upotrebljenog u realnim vodama, vrSena je metanolom, pri ¢emu je stepen

regeneracije bio ve¢i od 88 % u svim ispitivanim slu¢ajevima(Memon i sar., 2009).

U svom radu iz 2010.godine, Hansen i saradnici su ispitivali adsorpciju bakra na razli¢itim
otpadnim poljoprivrednim materijalima, medu kojima je bila i koStica breskve. Svi sorbenti
su koriS¢eni bez ikakve mehanicke ili hemijske modifikacije. Autori su zakljucili da od svih
ispitivanih sorbenata cela kostica breskve poseduje najvisi sorpcioni kapacitet (10-15
mg/g), dok je brzina uklanjanja piljevinom bora bila najvisa. Optimalna pH dobijena u
ovim ispitivanjima bila je 1,5, dok se vreme postizanja ravnoteze nalazilo u opsegu od 8-30
h. Takode, pokazano je da i Lengmirova i Frojndlihova izoterma opisuju dobro sorpcioni

proces, sa koeficijentima R? veéim od 0,99 u oba slu¢aja(Hansen i sar., 2010).

Uklanjanje metilen-plavog (engl. methilen blue - MB) mehanicki tretiranim KB ispitivali su

Markovi¢ i saradnici (2015). Ispitivan je uticaj slede¢ih operativnih parametara: koli¢ina
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sorbenta (50-1000 mg/100 mL), kontaktno vreme (10—180 min), pH rastvora (2-12) i
inicijalna koncentracija MB (10-100 ppm). Zakljuceno je da pri pH 5,5 nakon 180 min
dolazi do uspostavljanja ravnoteze, pri cemu je ona najbolje opisana BET modelom, $to
ukazujue na heterogenu povrsinu sorbenta. Autori su zakljucili da efikasnost uklanjanja MB
zavisi od morfoloskih 1 strukturnih komponenti, koje se reflektuju na dostupnost i sastav
funkcionalnih grupa, pri ¢emu je dominantan mehanizam uklanjanja MB gradenje

vodoni¢nih veza izmedu MB 1 —OH grupa lanaca celuloze.

Uklanjanje Sest vrsti mikotoksina in vitro isprobano je na mehanicki i hemijski tretiranim
KB (Lopici¢ i sar., 2013a). Utvrdeno je da hemijska modifikacija sorbenta 1 M rastvorom
HCl povecava adsorpcioni index za 5 od 6 ispitivanih mikotoksina, dok za slucaj
aflatoksina B1 dolazi do smanjenja adsorpcioog indexa sa 58,82 % na 41,18 % na obe

ispitivane pH vrednosti (3 1 7).

Vamvuka 1 Sfakiotakis (2011) su ispitivali karakteristike otpadne LC biomase
Mediteranskog regiona, medu kojom se nalazila i otpadna biomasa koStica breskvi.
Dobijene rezultate poredili su sa lignitom, i uzorcima lignit/biomasa koje su sami pravili.
Prikazani rezultati ukazuju da je HHV kostica breskvi (21,9 MJ/kg) viSa u odnosu na
Kardia lignit (15,9 MJ/kg), kao i da je temperatura paljenja KB niza u odnosu na lignit,
251,3 i 273,4 °C, redom. Kao zaklju¢ak autori navode da je pozeljnomesati lignit sa LC
biomasom, jer se na taj nacin poboljSava njegova termiCka reaktivnost. Karakteristike
sagorevanja KB u reaktoru sa fluidizovanim slojem, bubbling fluidized bed combustor
(BFBC), poredene su sa kosSticama kajsije i1 lignitom dominantim za podruc¢je Turske
(Kaynak i sar., 2005). Rezultati su pokazali da je efikasnost sagorevanja KB od 97,5 %
nesto niza nego efikasnost sagorevanja lignita, koja iznosi 99,1 %. Prilikom sagorevanja
biomase emituju se znatne kolicine CO S§to zahteva dodatno uvodenje kiseonika, dok je
emisija sumpornih oksida zanemarljiva u odnosu na koli¢inu emitovanu pri sagorevanja
lignita. Na osnovu prikazanih rezultata autori su zakljucili da bi ovaj otpadni materijal
poreklom iz prerade voca bilo pozeljno koristiti kao gorivo za proizvodnju procesne

toplotne energije.
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Iz svega navedenog, a obzirom na Cinjenicu da lignocelulozni endokarp kostice predstavlja
priblizno 20 % ukupne mase voca, moze se zakljuciti da je prerada svezeg koStunjavog
vo¢a industrija koja generiSe veliku koli¢inu ovog otpadnog LC materijala, koji
zahvaljuju¢i svojoj kompleksnoj strukturi, poseduje veliki potencijal ¢iju je primenu

potrebno ispitati.

2.2 Upotreba lignoceluloznebiomase u sorpcione svrhe

U svetu su, narocito tokom poslednje tri decenije, vrSena intenzivna istrazivanja na temu
mogucénosti uklanjanja polutanata, naroCito teSkih metala, upotrebom otpadne biomase
razli¢itog porekla, tehnikom koja se popularno naziva biosorpcija. Biosorpcija je u
literaturi definisana kao sposobnost izvesnih biomolekula da svojom strukturom vezuju ili

iz vodenih rastvora koncentrisu odredene jone (Yang i Volesky 1996; Volesky, 2007).

Biosorpcija se koristi kao alternativna tehnologija koja podrazumeva upotrebu biomase kao
sorbenta za uklanjanje razlicitih polutanata, naj¢eS¢e jona metala i organskih zagadivaca iz
vodenih rastvora.Analizom publikovanih radova iz oblasti biosorpcije prema ISI Web of
Science bazi podataka, Milojkovi¢ je (2015) wuocila intenzivan trend rasta broja
publikovanih radova u ovoj oblasti za period od 1996 do 2014. godine, pri ¢emu se najveci
broj objavljenih radova (3846) odnosio na teSke metale, najmanji na biosorpciju

mikotoksina, 4, dok je uklanjanje boja primenom biosorpcije bilo opisano u 1313 radova.

2.2.1 Uklanjanje teSkih metala

Uobic¢ajene, konvencijalne metode za uklanjanje teSkih metala najceS¢e su energetski
zahtevne ili ekonomski neisplative (Djeribi i Hamdaoui, 2008). Osim toga, primena ovih
metoda najcesée ne dovodi do krajnjeg reSavanja problema, ve¢ se uklonjeni polutant samo

koncentriSe ili vezuje 1 prevodi u oblik koji je naj¢esce dalje potrebno tretirati. Ukoliko se
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pritom radi o niskim koncentracijama polutanata koje su ipak iznad maksimalno
dozvoljenih vrednosti, a koje je ekonomski neisplativo tretirati primenom neke od
ustaljenih tehnika, neophodno je pronaci ekonomski isplativo, tehnicki lako izvodljivo
reSenje kojim bi se polutanti efikasno uklonili uz istovremeno smanjenje troskova ovog

uklanjanja (Cojocaru i sar., 2009).

Opis nekih od konvencionalnih metoda za uklanjanje teSkih metala iz vodenih rastvora,

zajedno sa njihovim prednostima i nedostacima dat je u Tabeli 2.

Prilikom poredenja (bio)sorpcije metala sa drugim tehnikama uklanjanja polutanata iz
vodenih rastvora, najveca paralela se moze povuci izmedu (bio)sorpcije i jonske izmene
(Volesky, 2007), 1 tu se zapravo najbolje moze uociti prednost (bio)sorpcije: moguce je
koristiti istu opremu za obe tehnike (kolone, cevi itd.), cena (bio)sorbenta iznosi oko 1/10
cene jonskih smola, s’ tim §to je zivotni vek (bio)sorbenta neznatno kra¢i. Medutim, cena
jono-izmenjivackih smola je nesumljivo povezana sa cenom neobnovljivog izvora - sirove
nafte koja je umnogome zavisna od stabilnosti svetskog trziSta, Sto znatno opravdava

upotrebu biomase.
2211 Bakar

Bakar, Cu, je pored hroma (Cr), zive (Hg), kadmijuma (Cd), nikla (Ni), olova (Pb) i cinka
(Zn), jedan od metala koji su svrstani u kategoriju “teskih metala” u prvom redu zbog svoje
atomske gustine (veée od 6 g/cm’), ali i zbog negativnog uticaja na Zivotnu sredinu i
toksicnosti  koje poseduju (O’Connell i sar., 2008). To je relativno mek metal
karakteristicne, svetlo crvenkaste boje koji se rastvara u kiselinama sa oksidacionim
dejstvom. U prirodi se retko nalazi u elementarnom stanju, a najzastupljeniji je u sulfidnim
(halkopirit, kovelin, halkozin, enargit i bornit), oksidnim (kuprit) i karbonatnim rudama

(malahit i azurit).

19



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

Tabela 2. Prikaz najcesce koris¢enih konvencionalnih tehnika za uklanjanje teskih metala
(Kurniawan i sar., 2006)

Formiranje nerastvornih
jedinjenja u vidu taloga
nakon reakcije metala i
odredenih hemijskih
agenasa

Metoda zasnovana na
izmeni metalnih jona
jonima iz punjenja
kolone
(jonoizmenjivacke
smole); nakon zasi¢enja
smola, sledi regeneracija
smola i koncentrisanje
metala

Proces zasnovan na
visokim pritiscima i
razli¢itim membranama
koje propustaju metale
sa jedne, a preciS¢enu
vodu sa druge strane

Izvodi se provodenjem
struje kroz specijalne
elektrode postavljene u
rastvor, pri ¢emu se na
njima koncentrisu metali

Niski kapitalni
troskovi, jednostavno
vodenje procesa,
visoka efikasnost pri
koncentracijama
metala ve¢im od 1000
mg/1

Nema generisanja
nusproizvoda; kratko
vreme vodenja
procesa; relativno
jednostavna oprema;
laka regeneracija
metala

Dobija se visoko
preciséena voda;
mogucnost vodenja
procesa na visokim
temperaturama

Moguca regeneracija
zeljenih metala na
metalnim oplatama

Generisanje taloga;
dodatni operativni
troskovi za njegov dalji
tretman; dugo vreme
talozenja; regeneracija
metala prakti¢no
neizvodljiva

Visoka cena
jonoizmenjivackih
smola; ekonomski
neisplativo za velike
koli¢ine kontaminiranih
voda

Membrane obi¢no skupe
i lako se zaprljaju;
visoki operativni
troskovi dostizanja
definisanog pritiska;
neprimenljiva za
preciséavanje otpadnih
voda

Visoki operativni
troskovi; primena
opravdana samo u
slu¢aju preciscavanja
koncentrovanih rastvora
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Bakar je na vazduhu stabilan, ali se pod uticajem vlage, CO, ili drugih necisto¢a u
atmosferi prevlaci zelenom patinom koja moze da poti¢e od hidroksibakar(Il)-karbonata ili

sulfata (Vucurovi€ i sar., 1994).

U rastvoru se moze na¢i u dva oksidaciona stanja: Cu(I) i Cu(Il). Soli u kojima je
oksidaciono stanje bakra +1 su nerastvorne u vodi, pri ¢emu su i nestabilne jer dolazi do
disproporcionisanja: 2Cu" — Cu”" + Cu. U vodenim rastvorima se najéesc¢e nalazi u obliku
katjona Cu®" ili kompleksnih jona u kojima ima oksidaciono stanje +2. U zavisnosti od
koncentracije, Cu®" je glavna vrsta u vodi dopH 6, dok je na vidim pH vrednostima prisutan
u obliku karbonata (CuCOs) i [Cu(CO3),]* jona. Od soli koje gradi bakar(Il), u vodi su
rastvorni hloridi, nitrati i sulfati. Dvovalentni bakar lako gradi kompleksna jedinjenja sa
neutralnim (H,O, NH3) i jonskim (CI, CN") ligandima (Vucurovi¢ i sar., 1994).Veli¢ina
Cu(Il) jona iznosi 0,081 nm, medutim, u vodenom rastvoru dolazi do njegove hidratacije i
na taj nacin joni bakra stvaraju oko sebe hidratisan omota¢ znatno veceg radijusa, 0,419

nm.

Zbog svojih pozitivnih provodnih karakteristika, bakar ima veliku primenu: koristi se kao
elektricni 1 toplotni provodnik, u proizvodnji cevi, legura, galvanskih prevlaka itd.
Jedinjenja bakra se takode koriste 1 kao fungicidi, algicidi, insekticidi, konzervansi za drvo,
u elektrogalvanizaciji, u proizvodnji azo boja, graviranju, litografiji, u rafinerijama nafte i

pirotehnici (Milojkovi¢, 2015).

S obzirom na to da je bakar esencijalni metal u brojnim enzimskim procesima Zzivih
organizama, viSak bakra dovodi do ozbiljnih poremecaja u njihovom funkcionisanju.
Njegova toksi¢nost potvrdena je brojnim epidemioloskim ispitivanjima, medu kojima je
istaknut primarni karcinogeni i ko-kancerogeni efekat raka plu¢a medu direktno izloZzenim
rudarima (Demirbas i sar., 2008). Osim ovoga, povecana izlozenost bakru dovodi do
iritacije centralnog nervnog sistema i mekih tkiva, kao i mogucih nekroti¢nih promena u

jetri 1 bubrezima (Larous i sar., 2005).
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Najveci zagadivaci povrSinskih voda bakrom su industrijske vode koje se iz fabrika
direktno izlivaju u prirodne vodotokove, pri ¢emu bakar pokazuje tendenciju adsorpcije na
povrsini sedimenata. Ukoliko pH vrednost vodene sredine iznosi 4,5, po€inje oslobadanje
Cu”" iz kontaminiranih sedimenata, §to nepovoljno uti¢e na Zivot akvati¢nih organizama

oStecujuci njihov osmotski mehanizam (Bilal 1 sar., 2013).

Emisioni standardi za bakar regulisani su posebnim propisima, obzirom da se bakar navodi
kao supstanca koja ima Stetan uticaj na zivotnu sredinu, te njegovo ispustanje treba da bude
predmet prethodnog odobrenja u skladu sa kvalitetom Zivotne sredine (Izquierdo 1 sar.,

2010).

Americka Agencija za zaStituzivotne sredine (United State Environmental Protection
Agency (US EPA)) je kao dozvoljenu granicu za Cu®" u industrijskim efluentima postavila
koncentraciju od 1,3 mg/L u industrijskim efluentima, dok je Svetska zdravstvena
organizacija (World Health Organization (WHO)) oznacila koncentraciju Cu(Il) jona od 1,5
mg/L kao maksimalno dozvoljenu koncentraciju u pija¢oj vodi. U Republici Srbiji,
Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice (SI. List SRJ, 42/98) propisuje grani¢nu
vrednost za bakar od 2,0 mg/L.

Analizom izveStaja dostavljenih kroz informacioni sistem Nacionalnog registra izvora
zagadivanja, Sotari¢ (2016) je uocila da se na osnovu bilansa emisija teskih metala u
otpadnim vodama u poslednje Cetiri godina dominantim polutantom moze smatrati bakar,
pri ¢emu su glavni izvori emisije Rudarsko topionicarski basen (RTB) Bor i PD
Termoelektrane 1 kopovi Kostolac, koji u ukupnoj registrovanoj emisiji bakra ucestvuju sa
oko 85%. O prisustvu bakra 1 negativnom uticaju na vodotokove u okolini RTB Bor pisali

su i Serbula i saradnici (2016).
2.2.1.2 (Bio)sorpcija jona bakra

Direktiva EU 2003/30/EC, definiSe biomasu kao biorazgradivu komponentu proizvoda,

otpada i ostataka iz poljoprivrede (biljnog i zivotinjskog porekla), Sumarstva i drvne
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industrije, kao i biorazgradive frakcije iz komunalnog i industrijskog otpada. Iako se
biomasa naj¢es¢e pominje u kontekstu obnovljivih izvora energije, sve viSe se istrazuje
potencijalna primena lignoceluloznog industrijskog ili poljoprivrednog otpada u procesima
prec¢iS¢avanja kontaminiranih voda. U literaturi su kao sorbenti izu€avani razliciti delovi

biljnih vrsta, u svom nativnom ili modifikovanom obliku.

Mogu¢énost uklanjanja bakra biosorbentom na bazi suvog lis¢a suncokreta ispitivali su
Benaissa 1 Elouchdi (Benaissa i Elouchdi, 2007) i1 zakljucili da je optimalna pH za
izvodenje procesa sorpcije u opsegu od 5-6, pri cemu proces sledi kinetiku pseudo drugog
reda, a ravnoteza je najbolje opisana Langmuir-ovom izotermom koja daje vrednost ¢g,, od

89,37 mg/g.

Lisée kamforovog drveta, Cinnamomum camphora, se pokazalo kao efikasan sorbent Cu*”
jona(Chen i sar., 2010). Proces sorpcije je endoterman i spontan utemperaturnom opseguod
293-333 K, dok vrednosti promene slobodne Gibbs-ove energije ukazuju da je jonska
izmena dominantan mehanizam. I u ovom sluc¢aju Langmuir-ova izoterma najbolje opisuje
ravnotezu sorbent-sorbat, pri ¢emu se maksimalni sorpcioni kapacitet kre¢e u opsegu od

16,76 do 17,87 mg/g za 293 1333 K...

Uticaj koncentracije sorbenta, sorbata i pH vrednost rastvora na efikasnost sorpcije u
ravnoteznim uslovima je ispitana za sluéaj sorpcije Cu®” jona na piljevini javorovog drveta
(Rahman 1 Islam, 2009). Autori su pokazali da se ovaj sorbent moze upotrebiti umesto
konvencionalnih sorbenata, pri ¢emu su ravnotezne izoterme podjednako dobro opisane

Langmuir-ovom i Freundlich-ovom jednadinom.

Séiban i saradnici su (2007) ispitivali upotrebu piljevine topole u uklanjanju razli¢itih
tesSkih metala realnog efluenta poreklom iz postrojenja za galvanizaciju.Utvrdeno je da
monoslojna sorpcija Cu znatno inzenzivnija od Cd 1 Zn pri ¢emu je sorpcioni kpacitet za

bakar iznosio 6,88 mg/L.
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Potencijalna primena piljevine mahagonije u procesu precisavanja voda je data u
komparativnom radu u kom je opisano uklanjanje Cu(II) i Pb(II) jona(Ahmad i sar., 2009).
Afinitet sorbenta prema bakru veci je nego prema olovu, a na osnovu izracunatih energija

sorpcije zakljuceno je da je u pitanju fizicka sorpcija.

Demirbas i saradnici (2008) su ispitivali moguénost upotrebe ljuske lesnika za sorpciju
bakra, i zakljucili da veliina Cestica sorbenta uti¢e na efikasnost uklanjanja. Najsitnije
Cestice, precnika ispod 75um, najbolje uklanjanju bakar, posedujuci sorpcioni kapacitet od

6,60 mg/L.

Basci i saradnici (2004) su ispitivali uticaj razli¢itih operativnih parametara na sorpciju
bakra opnom pSenice, 1 zakljucili da pored ostalih parametara, brzina meSanja u SarZznom
sistemu takode utice na sorpciju, ali u znatno manjoj meri od pH vrednosti rastvora. Oni su
varirali brzinu mesanja od 50 do 240 rpm i dobili da procenat uklanjanja raste sa 81 na 85

%. Za pH vrednost 2 efikasnost uklanjanja iznosi 33 %, dok je za pH 5 efikasnost 95 %.

Isprana, osuSena i samlevena je¢mena slama je ispitana kao sorbent Cu®" jona pri razligitim
operativnim uslovima (Pehlivan i sar., 2009). Pored bakra, u ovom radu ispitivano je i
uklanjanje olova. Pokazano je da porast jonske jacCine rastvora utiCe negativno ali ne i
znaGajno na sorpcioni kapacitet ispitivanog sorbenta. Istaknuto je da je za sorpciju Cu*"
jona optimalna inicijalna pH vrednost rastvora 6, odnosno 6,6 za sorpciju Pb>" jona.
Desorpcioni eksperimenti pokazali su jacu vezi uzmedu sorbenta i sorbata, jer je samo 20

do 25 % sorbovanog bakra izluzeno u 0,1 M rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline.

Netretirani ostaci prerade pomorandze (SOR) (Khormaei i sar., 2007) pokazali su znacajan
afinitet prema jonima bakra, uklanjanju¢i 21,7 mg/g Cu(Il), dok uzorci SOR hemijski
tretirani NaOH povecavaju sorpcioni kapacitet za vise od 100 %. U cilju ispitivanja
mogucénosti regeneracije 1 ponovne upotrebe SOR, kao desorpcioni agens koris¢ena je 0,1M
HCI. Dobijeni rezultati pokazali su da se nakon prvog desorpcionog ciklusa efikasnost

smanjuje za 14 %, i ostaje konstantna u svim narednim ciklusima.
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Uzorci kore narandze prevedeni u K™ i Mg*" oblik, takode mogu sorbovati jone bakra
(Liang i sar., 2010). Pokazano je da je sorpcija losa pri pH vrednostima rastvora nizim od
3,5 dok efikasnost u rastvorima viSih pH vrednosti dostize cak 95 %. Analazirana je
kinetika i1 ravnoteza procesa sorpcije pomocu kinetickih modela (model pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda reakcije, Elovich-ev 1 Weber-Morris-ov model) i modela sorpcionih
izotermi (Langmuir, Freundlich, Temkin i DR). Najbolje fitovanje eksperimentalnih
rezultata je postignuto primenom Langmuir-ove izoterme i kineticke jednacine pseudo-
drugog reda. Selektivnost ispitanih sorbenata opada u nizu: netretirani biosorbent>Mg**

oblk>K" oblik.

2.3 Sorpcija-pojam i definicija

Sorpcija se koristi kao separaciona metoda koja se zasniva na razliCitoj raspodeli
komponenata izmedu dve faze heterogenog sistema (Pordevi¢ i Drazi¢, 1987). Princip
sorpcije se zasniva na kontaktu rastvora ili gasa, odnosno sorbata, sa nekom c¢vrstom
poroznom povrSinom koja predstavlja sorbent, pri ¢emu dolazi do vezivanja komponenti
sorbata (jona ili molekula) po aktivnoj (spoljasnjoj i unutraS$njoj) povrSini sorbenta

(Barrow, 2008).

Veze izmedu sorbata i sorbenta mogu biti fizicke (fizisorpcija) ili se mogu uspostaviti
hemijskim reakcijama (hemisorpcija), pri ¢emu je u velikom broju slucajeva nemoguce
uspostaviti oStru granicu izmedu ova dva tipa procesa.Osnovne razlike izmedu

hemisorpcije i fizisorpcije prikazane su u Tabeli 3.

Usled jednostavnosti same tehnologije kao i1 potrebne opreme, mogucénosti upotrebe
efikasnog i selektivnog sorbenta, sorpcija se smatra pogodnom metodom za precis¢avanje

kontaminiranih voda.
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Tabela 3. Osnovne karakteristike hemi- 1 fizisorpcije (Aksu, 2002; Tran i sar., 2016)

Slabe veze tipa Van der Waals-ovih
interakcija koje obuhvataju tri tipa
medumolekulskih veza: dipol — dipol

idipol — indukovani dipol kao
idisperzione veze.
PovrSina  sorbenta = moze  biti

prekrivena i sa vise slojeva sorbata.

Sorpcija je u potpunosti reverzibilna
Sto omogucéava viSestruku primenu
sorpciono-desorpcionog cilkusa.

Kinetika je izuzetno brza, usled niske
vrednosti aktivacione energije,£,<4,2
kJ/mol

Fizisorpcija je uglavnom egzoterman
proces.

Entalpija fizisorpcije je niska, Cesto
niza od 40 kJ/mol, dok se vrednost
Gibsove energije krece u opsegu od -
20 do 0 kJ/mol.

< 8 kJ/mol.

Ova interakcija podrazumeva prenos
elektrona izmenu sorbenta i sorbata i
gradenje hemijskih veza putem jonske

izmene, heliranja, kompleksacije,
koordinacije i sl.
Hemisorpcija je organiCena na

monoslojnu sorpciju.

Jake hemijske veze izmedu sorbenta i
sorbata onemogucavaju reverzibilnost
procesa, Sto onemogucava dobijanje
polaznih struktura nakon desorpcije.
Kinetika zavisi od aktivacione
energije i temperature. £, je najéesce
u opsegu od 8,4 do 83,7 kJ/mol

Hemisorpcija je u vecini slucajeva
egzoterman proces. Moze biti i
ukoliko  dolazi do
disocijacije molekula tokom sorpcije.
Entalpija se krece od 40 do 400
kJ/mol, a Gibsova energija od -400 do
-40 kJ/mol.

endoterman

8-16  kJ/mol- jonska izmena,

hemisorpcija > 16 kJ/mol.

Na proces sorpcije utice niz faktora kao $to su: koncentracija i priroda rastvorene supstance,
priroda rastvaraca, karakteristike povrSine sorbenta, njena poroznost, kao 1 operativni uslovi
pod kojima se sorpcija vrsi. Za detaljno opisivanje sorpcionih procesa neophodno je
poznavanje kinetickih i ravnoteznih parametara na razli¢itim operativnim uslovima kao i

mehanizma prenosa mase u sistemu sorbent-sorbat. Pored transportnih i
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ravnoteznihfenomena, potrebno je definisati i mehanizam vezivanja polutanta koji moze da
obuhvata: povrsSinsku adsorpciju, jonsku izmenu, gradenje povrSinskih kompleksnih

jedinjenja, rastvaranje i precipitaciju novih ¢vrstih faza i drugo (Sljivi¢-Ivanovi¢, 2012).

Koli¢ina sorbata uklonjena iz rastvora sorpcijom na sorbentu nakon vremena kontakta 7, g,

(mg/g), odreduje se na osnovu formule:
qe = (C;—C)xXV/M (1)

gdeg; predstavlja uklanjanje Cu(Il) u vremenu ¢ u mg/g, C; i C, su inicijalna odnosno
ravnotezna koncentracija Cu(Il) izrazene u mg/L, M (g) je masa suvog sorbenta, a V' (L)

zapremina rastvora sorbata.
Procenat uklanjanja Cu(Il) izracunat je kao:

R(%) = (C;—C.)/C; x 100 2

2.3.1 Kinetika sorpcionih procesa

Sorpcija je sloZeni ravnotezni proces koji zavisi od citavog niza pojedinacnih mikro-
procesa, od kojih svaki ima svoju kinetiku kojom utice na ukupnu brzinu sorpcije i kona¢no
uspostavljanje ravnoteze. Uspostavljanje ravnoteZze izmedu sorbenta i sorbata moze trajati
od nekoliko sekundi do nekoliko ¢asova, pri ¢emu ¢e ovo vreme biti duze ukoliko se radi o
sorpciji na poroznim sorbentima. Ukupna brzina procesa sorpcije odredena je brzinom
najsporijeg stupnja. Kinetika sorpcije se izrazava kao promena koli¢ine sorbata u jedinici
vremena 1 u velikoj meri zavisi od fizickih i/ili hemijskih karakteristika primenjenog

sorbenta, kao 1 od operativnoh uslova pod kojima se sorpcija izvodi.
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Podaci dobijeni ispitivanjem kinetike sorpcije jako su znacajni jer se na osnovu njih
dobijaju podaci o reakcionom vremenu, koji se koriste u razliCitim inZenjerskim

proracunima (Febrianto i sar., 2009).

Prema literaturi (Djeribi i Hamdaoui, 2008), postoje Cetri glavna fenomena koji mogu da

kontrolisu sorpcionu kinetiku (Slika 5):

e Prenos mase sorbenta iz rastvora do grani¢nog filma na povrSini sorbetna (tzv.
zapreminska difuzija); ova faza zavisi od meSanja i homogenosti rastvora sorbata (1);

e FEksterni prenos mase difuzijom sorbata kroz grani¢ni sloj formiran oko ¢estice do same
povrsine Cestice (difuzija kroz film) (2);

e Unutrasnji prenos mase difuzijom rastvora sorbata kroz unutra$nju mrezu mikro i mezo
pora sorbenta (unutar-Cesti¢na difuzija) (3);

e Sorpcija jona na aktivnim mestima na povrSini sorbenta preko razli¢itih mehanizama
fizi ili hemisorpcije (4). Generalno, smatra se da je ovaj korak prili¢éno brz i da ne moze

biti kljucan u odredivanju brzine sorpcije.

Kineticki modeli koji se koriste za opisivanje promena koncentracije jona sorbata sa
vremenom mogu se podeliti u dve grupe modela: reakcione modele i difuzione modele (Ho
1 sar., 2000). Reakcioni modeli zasnovani su na osnovnim fizicko-hemijskim principima
reakcione kinetike. Kod reakciono kontrolisanih sorpcionih procesa ravnoteza se
uspostavlja u kracem vremenskom periodu, pri cemu pH rastvora sorbata znacajno utice na

sam proces sorpcije, dok je kod difuziono kontrolisanih procesa obrnut slucaj.

Kako bi se ispitala kinetika sorpcije jona Cu(Il) na povrsini kostice breskve primenjena su
tri reakciona modela: model pseudo-prvog reda (Lagergren, 1898), model pseudo-drugog
reda (Ho 1 McKay, 1999) 1 Elovich-ev model (Low, 1960). Takode, u cilju opisivanja
fenomena prenosa mase i odredivanja sorpcionog mehanizma, primenjena su tri difuziona
modela: Boyd-ov model (Boyd i sar., 1947), Weber-Morris-ov model (Weber i Morris,
1963) i model Urano-Tachikawa (Urano i Tachikawa, 1991).
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Lokalna ravnoteZa izmedu
adsorbovane i te¢ne faze

Rastojanje od sredista Cestice 0O

Koncentracija

Slika 5. Faze transporta sorbata tokom sorpcije (Jovanovi¢ i sar., 2011)

2.3.1.1 Modeli zasnovani na brzini hemijske rekacije

Lagergren-ova jednacina pseudo-prvog reda jedna je od prvih jednacina koriS¢enih za
opisivanje kinetike sorpcionih procesa. Ovaj model baziran je na kapacitivnosti ¢vrste faze

1 koristi se za sisteme u kojima se sorpcija odigrava po slede¢em mehanizmu:
S + M*< SM** (3)
gde S predstavlja jedno aktivno mesto na povrini sorbenta, a M** dvovalentni jon sorbata.
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Izraz za brzinu reakcije opisane jednacinom (3) moze se prikazati jednacinom:

d

=k (qe — q0) )

gdeq; 1 q.(mg/g) predstavljaju koli€inu sorbata vezanog u vremenu ¢ (min) odnosno u
ravnotezi, a k; (1/min) je konstanta brzine pseudo-prvog reda. Integraljenjem izraza (6) za

grani¢ne uslove t =0, ¢~=0 1 =t, ¢+=q., dobija se oblik:

gt = q.(1 — exp (—k4t)) Q)

Linearizovan oblik jednacine (5) dat je slede¢im izrazom:

log(q, — q;) =logq. — k1/2,303 -t (6)

Vrednosti ¢g. 1 k; mogu se odrediti iz nagiba 1 odseCka krive koja predstavlja zavisnost
log(g. — ¢q:) od ¢. Literaturni podaci ukazuju da je ovaj model moguée primeniti najcesce u
ranim fazama sorpcionih procesa, u kratkom vremenskom intervalu na pocetku procesa
biosorpcije (u prvih 20 do 30 min), jer kasnije postaje dominantan neki od otpora prenosu

mase (Vijayaraghavan i sar., 2006).

Kineticki model pseudo-drugog reda razvijen je od strane Ho-a i McKay-a za sorpciju
dvovalentnih metala na C¢vrstim biosorbentima, a bazira se na ravnoteznom kapacitetu
sorbenta (Ho i McKay, 1999). Ovaj model zasniva se na pretpostavci da limitirajuci
stupanj moze biti hemisorpcija koja ukljucuje deobu ili razmenu elektrona izmedu sorbenta

1 sorbata (Perez Marin i sar., 2009).

Reakcije izmedu aktivnih centara sorbenta (S” 1 SH) i1 jona dvovalentnih metala mogu se

predstaviti jednacinama:
2(S) + M7 e S,-M (7

2(SH) + M*"= S,-M + 2H" (®)
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Izrazi za brzinu sorpcije opisane jednacinama (7) i (8) glase:

L% = k[(S)o — ()]’ ©)
SC2E = K[(SH), — (SH).J? (10)

gde (S5), 1 (SH), predstavljaju broj aktivnih centara na povrsini sorbenta u stanju ravnoteze,
a (S) 1 (SH), predstavljaju broj aktivnih centara zauzetih u vremenu ¢. Polaze¢i od
pretpostavke da je sorpcioni kapacitet proporcionalan broju zauzetih aktivnih centara na
povrsini sorbenta, izraz za brzinu sorpcije moze se prikazati jedna¢inom:

d
== ky(qe — q0)? (11)

gdek; (g/mg/min) predstavlja konstantu brzine pseudo-drugog reda reakcije.

Jednacina (11) moze se linearizovati na viSe razli¢itih nac¢ina (Ofomaja i Ho, 2008) od kojih

je najcesc¢e primenjivan sledeci oblik:

t 1

1
v Gt et (12)

Vrednosti ¢, 1 k; mogu se odrediti iz nagiba i odsecka krive koja predstavlja zavisnost #/q,od

L.
Inicijalna brzina sorpcije 4, (mg/g/min) u vremenu t—0 izracunava se na sledeci nacin:
hy = kpqé (13)

Prema literaturi, Clan kg, (1/min) naziva se index proporcionalnosti ili indeks brzine
drugog reda, (Wu i sar., 2009), i koristi se u izraCunavanju poluvremena procesa sorpcije,

kao t;, = 1/(k2q.) (Ofomaja i Naidoo, 2011).
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Elovich-eva jednacina se generalno koristi za opisivanje sorpcione kinetike u sistemima sa
energetski heterogenom povrSinom sorbenta i, iako neki autiori smatraju da se ona koristi
za opisvanje hemisorpcije, na osnovu nje se ne moze zakljuciti koji je mehanizam sorpcije
zastupljen (Ho and McKey, 2002; Ozacar 1 sar., 2008; Vaghetti i sar., 2009). Ovaj model
zasniva se na pretpostavci da ni desorpcija ni interakcije izmedu sorbovanih vrsta ne mogu
bitno uticati na sorpcionu kinetiku pri maloj pokrivenosti povrSine, pri ¢emu se jo$
pretpostavlja da brzina sorpcije eksponencijalno opada sa povecanjem koli¢ine sorbovanog

gasa (Gupta i Bhattacharyya, 2011). Jednacina glasi:

d
=% = aexp(~bq,) (14)

gde a predstavlja inicijalnu brzinu sorpcije (mg/g/min), a b (g/mg) ukazuje na stepen
pokrivenosti povrSine sorbenta 1 energiju aktivacije hemisorpcije. Uz pretpostavku da je
abt > 1,1da je g,=0 u trenutku 1 =0, a g, = g, u trenutku ¢ = ¢, linearni oblik Elovich-eve

jednacine glasi:
q: = bIn(ab) + bint (15)

Faktor uravnotezenja (engl. approaching equilibrium factor) Rg definisan je kao (Wu i sar.,

2009):

1
RE: b
Aref

(16)

gde g,.r (mg/g) predstavlja koncentraciju sorbata na povrsini sorbenta u vremenu ¢, (min),
koje je najduze vreme tokom sorpcionog procesa. Prema klasifkaciji karakteristicnih kriva
zasnovanih na Rg, postoje 4 tipa ovih krivih: ako je Rz> 0,3 kriva sporo raste i sam process
sorpcije je spor; ako je Ry izmedu 0,1 1 0,3, uspostavljanje sorpcione ravnoteze je srednje
brzo; vrednosti Rg izmedu 0,02 1 0,1 nalaze se u oblasti brze sorpcije, dok je za slucaj Rg <

0,02, uspostavljanje ravnoteze gotovo trenutno.
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2.3.1.2  Modeli zasnovani na difuziji

Difuzioni kineticki modeli odredeni su brzinom odvijanja difuzionih procesa unutar sistema
sorbat-sorbent, u kome se odvija sorpcioni proces, pri ¢emu je ukupna brzina sorpcije

uslovljena brzinom kojom se odvija difuzija sorbata u odnosu na Cestice sorbenta.

U cilju odredivanja sorpcionog mehanizma i najsporijeg stupnja u prenosu mase (difuzija
kroz film ili unutar-Cesti¢na difuzija), kineticki podaci analizirani su primenom tri

prethodno pomenuta difuziona modela.

Boyd i sar. (1947) su predlozili model prikazan slede¢om jednacinom:
6 voo 1
F=1-—=3n1exp [-m?Bt] (17)

gdeF predstavlja frakciono dostizanje ravnoteze u vremenu ¢ dato izrazom F=gq/q., B je
vremenska konstanta (1/min), a m je ceo broj koji definiSe beskonacnu seriju rastvora.
Vremenska konstanta B se raCuna na osnovu izraza:

TL’ZDi

r2

B = (18)
gde je D; efektivni difuzioni koeficijent u &vrstoj fazi (cm?/min), a » predstavlja polupreénik

Cestice (cm).

Iz jednacine (17) nije moguce direktno izracunati vrednosti koeficijenta B (El-Khaiary 1
Malash, 2011), ali nakon uvodenja odredenih aproksimacija (Reichenberg, 1953) za F>

0,85, Bt vrednosti se mogu izracunati putem sledece jednacine:
Bt = —0.4977 —In(1 — F) (19)

Na osnovu izracunatih Bt vrednosti crta se grafik zavisnosti Bt od 7, sa koga je moguce
odrediti da li difuzija kroz film ili unutarcesti¢na difuzija upravljaju brzinom sorpcije. Ako
je zavisnost Bt vs ¢ linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, unutar-Cesti¢na difuzija je
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limitiraju¢i korak u brzini sorpcije. U suprotnom, procesom sorpcije upravlja eksterni
transport mase, odnosno, difzuija kroz film. Ukoliko je grafik Bf vs. ¢ multilinearan, svaki
linearni deo treba pojedina¢no analizirati kako bi se dobili odgovarajuc¢i difuzioni

koeficijenti pojedinacnih stupnjeva.

Ukoliko je difuzija sorbata kroz unutrasnjost sorbenta ogranicavajuci faktor brzine sorpcije,
kinetic¢ki podaci bi trebalo da budu dobro opisani Weber-Morris-ovom jednacinom (Weber

i Morris, 1963):

1
q: = kitz + C (20)

gde k; (mg/g/min'?) predstavlja konstantu brzine unutardestine difuzije, a C je konstanta
koja se odnosi na debljinu grani¢nog sloja. Ukoliko je unutarCestina difuzija jedini
limitirajuéi faktor, zavisnost ¢, vs. ¢ trebalo bi da bude linearna i da prolazi kroz
koordinatni pocetak (C=0). U vecini slucajeva ova kriva je multilinearna, pri ¢emu svaki
pojedinac¢ni linearni segment odgovara pojedinom stupnju sorpcije: difuziji kroz film,

unutarcesti¢noj difuziji ili samoj sorpciji na aktivnim mestima na povrsini sorbenta.

Urano 1 Tachikawa (1991) su predlozili model unutarCesticne difuzije koji je uspesno
primenjen u sorpciji dvovalentnog kadmijuma biomasom Streptomyces rimosus(Selatnia i
sar., 2004). U ovom modelu, brzina sorpcije smatra se veoma malom i nezavisnom od
brzine mesanja, pa je, u skladu sa tim, eksterna difuzija zanemarljiva u poredenju sa

ukupnom brzinom sorpcije. Sorpciona kinetika izracunava se preko sledece jednacine:

F(%)=- [log (1 - (;—;)2)] Sy @1

gde je d pre¢nik Gestice (cm), a D; difuzioni koeficijent kroz &vrstu fazu (cm?/min).
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2.3.2 RavnoteZne sorpcione izoterme

Prilikom kontakta sorbenta sa fluidom u kome se nalazi rastvoren sorbat, dolazi do
vezivanja sorbata za povrSinu sorbetna, dok se istovremeno odvija i suprotan proces-
desorpcija. Ovaj dinamicki proces se odvija sve dok se sorbent ne zasiti, tj.dok se ne
uspostavi ravnoteza izmedu koncentracije rastvorene supstance u rastvoru 1 adsorbovane na
povrsini Cvrste faze-sorbenta. Nakon izvesnog vremena, brzine sorpcije i desorpcije se

izjednacavaju i dolazi do uspostavljanja ravnoteznog stanja.

Sorpciona izoterma predstavlja zavisnost izmedu koli¢ine sorbovane supstance na sorbentu,
q. (mmol/g ili mg/g) i njene ravnotezne koncentracije u rastvoru, C, (mmol/L ili mg/L), na
konstantnoj temperaturi. Poznavanje ove funkcionalne zavisnosti omogucéava odredivanje
maksimalnog sorpcionog kapaciteta sorbenta prema odredenom sorbatu pri datim
eksperimentalnim uslovima. U zavisnosti od tipa interakcija izmedu sorbenta i sorbata,
Giles 1 saradnici (1960) su sorpcione izoterme podelili u Cetiri osnovne kategorije: izoterme

tipa C (constant partition), S (s oblik), L ( Langmuir) 1 H (high affinity).

Tokom dugog niza godina, razvijen je veliki broj modela koji se zasnivaju na tri
fundamentalna principa (Foo i Hameed, 2010): kinetickoj ravnotezi, termodinamic¢kom
ravnoteZznom stanju i potencijalnoj teoriji. U opisivanju ovih modela moguce je koristiti
viSe parametara ali su najcesce koris¢eni modeli sorpcije jona iz vodenih rastvora sa dva ili
tri parametra. NajceSc¢e koris¢eni dvoparametarski modeli su Langmuir-ov i Freundlich-ov
model. Pored njih, Cesto su koriS¢eni i modeli: Temkin, Dubinin-Radushkevich, Flory-

Huggins, Redlich-Peterson, Toth, Sips, Koble-Corrigan, Khan ili Radke-Prausnitz.

U ovoj doktorskoj disertaciji je za korelisanje eksperimentalnih ravnoteznih podataka
sistema Cu(Il) — KB koriS¢eno pet razlic¢itih modela: Langmuir, Freundlich, Dubinin—

Radushkevich (D-R), Sips i Toth.
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2.3.2.1 Dvo-parametarski sorpcioni modeli

Langmuir-ova jednacina (Langmuir, 1918) predstavlja dvo-parametarski model, validan za
monoslojnu sorpciju na povrSini sa kona¢nim brojem energetski jednakih mesta. Ovaj
model dat je slede¢om jednacinom:

_ q9mKLCe
Qe = 1 ik.ce (22)
gde je g, maksimalna koli¢ina sorbata po jedinici mase sorbenta (mg/g) koja se moze
vezati u monosloju na povrsini; C, je ravnotezna koncentracija sorbata u rstvoru (mg/L), a

K; je Langmuir-ova ravnotezna konstanta, koja zavisi od energije sorpcije i odnosi se na

afinitet aktivnih mesta (L/mg)

U jednacini (22) g,, predstavlja ograni¢avajuci sorpcioni kapacitet za slucaj da je povrSina
potpuno prekrivena jonima/molekulima sorbata, 1 koristi se pri poredenju sorpcionih
karakteristika, narocito u sluc¢aju kada sorbent ne dostize svoje potpuno zasi¢enje (Aksu,

2002).

Na osnovu poznate vrednosti parametra K;, moze se odrediti separacioni faktor (ili

ravnotezni parametar) R, kao:

!
T 1+KLC,

R, (23)

gde je C, pocetna koncentracija metala (mg/L). Vrednost bezdimenzione konstante R,
ukazuje na tip sorpcije i oblik izoterme: nefavorizovana (R;>1), linearna (R;=1),
favorizovana (0< R;<1) ili ireverzibilna (R;=0) (Foo i Hameed, 2010). Oblik zavisnosti C, -
R;, dodatno ukazuje na uticaj koncentracije sorbata na sorpcioni proces (Hameed i sar.,

2008) i selektivnost sorbenta u multimetalnom rastvoru (Farooq i sar., 2010).

Empirijska Freundlich-ova izoterma (Freundlich, 1906) bazirana na sorpciji na

heterogenoj povrsini, data je jedna¢inom (24) :
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Yn
ge = K; C, (24)

gde su Ky (mg/L)"™ i n Freundlich-ove konstante koje su karakteristi¢ne za ispitivani sistem,
1 koje ukazuju na stepen i intenzitet sorpcije, redom. Ovaj tip izoterme Siroko je
promenjivan za viseslojnu sorpciju na energetski heterogenoj povrsini, medutim, za razliku

od Langmuir-a, on ne daje vrednost sorpcionog kapaciteta.

Vrednost parametra 1/n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine, pri ¢emu se razlikuju

tri slucaja(Lazarevi¢, 2012; Milojkovi¢, 2015):

1. I/n = 1, izoterma je linearna pri ¢emu je slobodna energija sorpcije ista pri svim
koncentracijama sorbata, a sorpciona mesta su homogena bez interakcija medu sorbovanim
vrstama;,

2. 0 < 1/n < 1, izoterma je konveksna i sa porastom koncentracije sorbata raste
slobodna energija sorpcije. Ova izoterma je karakteristi¢na za sisteme kod kojih je sorpcija
intenzivnija pri viSim koncentracijama sorbata. Ako je vrednost 1/m bliza nuli, tada je
energetska heterogenost povrsine veca.

3. 1/n>1, izoterma je konkavna, sa porastom koncentracije sorbata, opada slobodna
energija za dalju sorpciju, a karakteristi¢na je za sisteme kod kojih sorbovane vrste sorbata
pospesuju dalju sorpciju, Sto se naziva joS i kooperativom adsorpcijom (Foo i Hameed,

2010).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterma predstavlja dvoparametarski, temperaturno
zavistan model, koji se Cesto koristi u ispitivanju energije sorpcije i mehanizma koji
upravlja sorpcijom. D-R model objasnjava sorpciju kao pojavu koja se odigrava u prostoru
u blizini povrSine sorbenta, pri ¢emu je ovaj prostor okarakterisan postojanjem serija
povrsSina istog sorpcionog potencijala (Zhu i sar., 2009). D-R izoterma izvedena je na
osnovu potencijalne teorije Polanyl-a i Dubinin-a, koja fizicku sorpciju definiSe kao
sorpcioni potencijal termodinamicki jednak negativnoj promeni slobodne energije. Opsti

oblik ove jednacine dat je slede¢im izrazom (Dubinin i Radushkevich, 1947):

37



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

de = qprexp{—p &?} (25)

gde je gpr teorijski kapacitet sorbenta (mmol/g), S konstanta koja se odnosi na sorpcionu

energiju (mol*/kJ?), a ¢ je Polanyl potencijal koji je dat slede¢om jednaginom:
e = RTIn(1+-) (26)

Polaze¢i od pretpostavke da je povrSina sorbenta heterogena, i ukoliko se usvoji
aproksimacija Langmuir-ovog modela kao lokalne izoteme za sva mesta koja su energetski
ekvivalentna, moguce je izvesti izraz za srednju vrednost slobodne energije £ prenosa 1

mola sorbata iz beskonac¢nosti do povrsine sorbenta na sledeci nacin:

1
E=— 27
V2s @7
Na osnovu izracunate srednje vrednosti energije sorpcije, E (kJ/mol), moze se pretpostaviti
o kom tipu sorpcije je re¢: ukoliko su vrednosti £ izmedu 8 i 16 kJ/mol, moze se

pretpostaviti da se sorpcioni proces odvija preko mehanizma hemisorpcije, dok se za

vrednosti £< 8 kJ/mol sorpcija odvija fenomenom fizicke sorpcije (Zhu i sar., 2009).
2.3.2.2 Tro-parametarski sorpcioni modeli

Troparametarska forma kombinacije Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela predstavlja
Sipsov izraz (Sips, 1948), koji se pri niskim koncentracijama priblizava Freundlich-ovom
modelu, dok pri viSim koncentracijama predvida monoslojnu sorpciju karakteristiénu za

Langmuir-ov model (Foo i Hameed, 2010). Matermaticka formulacija ovog izraza data je

slede¢om jednacinom:
_ AmKsCé 28
qe = 1+CeKSS ( )
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gde su g, Ks 1 s Sips-ovi parametri koji se odnose na sorpcioni kapacitet (mg/g), afinitet
sorpcije (mg/L) 1 heterogenost sorbenta — Sto je ve¢i poslednji parametar, sistem je

heterogeniji.

Toth-ov model izoterme (Toth, 1971), takode predstavlja empirijsku evaluaciju sa ciljem
poboljsanja Langmuir-og modela (Foo i Hameed, 2010). Ovaj model opisan je slede¢om
jednacinom:

arhCe
Te = Gegrce o7 @)
gde je g7, maksimalni monoslojni sorpcioni kapacitet predviden ovim modelom (mg/g), Kr

Toth-ova izotermna konstanta (mg/L)™, a Th je bezdimenziona konstanta &ija je vrednost

obi¢no manja od jedinice.

2.3.3 Termodinamika sorpcionih procesa

Termodinamicka razmatranja procesa sorpcije neophodna su kako bi se odredila priroda
samog procesa, sagledao uticaj fizickih operativnih parametara i utvdili optimalni uslovi

odigravanja sorpcionog procesa.

Odredivanje termodinamickih veli¢ina stanja, standardne promene entalpije (AH"),
standardne promena entropije (AS”) i standardna promene Gibsove energije (AG”), u
izabranom temperaturnom opsegu, vrSi se na osnovu serije sorpcionih eksperimenata
izvrSenih na razli¢itim inicijalnim koncentracijama sorbata. Ovi eksperimenti izvode se na
razli¢itim temperaturama, dok su svi ostali parametri (pH, M/V odnos, brzina meSanja itd.)

konstantni.

Sorpcija dvovalnetnih katjona na povrSini ¢vrstog sorbenta moze se opisati kao heterogeni

ravnotezni proces. Parametar koji opisuje ovu ravnotezu, standardna termodinamicka
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ravnotezna konstanta, c, koristi se za odredivanje promene slobodne Gibbs-ove energije

prema sledecoj jednacini:

AG® = —RTInkK) (30)
Odnos izmedu AG’, AH’ i AS’ dat je slede¢im izrazom:

AG® = AH® — TAS® 31

Vrednost standardne promene Gibsove energije (AG”) daje uvid u spontanost procesa i
intenzitet pogonske sile koji je direktan pokazatelj kapaciteta adsorpcije. Negativan znak
vrednosti AG” ukazuje da je proces adsorpcije spontan i favorizovan u sistemu, a veli¢ina

apsolutne vrednosti ove promene oslikava intenzitet pogonske sile (Aksu, 2002).

Vrednost standardne promene entropije (AS”) daje podatke o stabilnosti procesa i
postojanju strukturnih promena na granici faza (S-L), dok vrednost standardne promene
entalpije (AH") ukazuje na prirodu procesa u izabranom temperaturnom opsegu i njegovu

zavisnost od temperature sistema.

Promena Gibsove energije direktno se izraCunava iz jednacine (30), dok se promena
entalpije (AH") i entropije (AS”) sorpcije izradunavaju iz nagiba i odse¢ka poznate Van’t

Hoff-ove jednacine:
InKk? = —AH°/R + AS°/RT (32)

Pravilan nacin odredivanja vrednosti bezdimenzione konstante KCO izuzetno je vazan.U
literaturi je moguée pronaéi razlicite izraze za odredivanje K.’ §to se direktno odrazava na
termodinamicke parametre i zakljucke koji iz njih proizilaze (Salvestrini 1 sar., 2014;

Anastopoulos i Kyzas, 2016; Tran i sar., 2016).
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K.” je moguée odrediti upotrebom slede¢ih konstanti: Langmuir-ove konstante (Kp),
particione konstante (K,) originalno predlozenom od strane Cheung i Biggar (1973) i

distribucionog koeficijenta (Ky) koji je predlozio Singh (1987).

Kineticka i1 termodinamicka studija koja opisuje upotrebu Langmuir-ove konstante (K;) kao
ravnotezne K.’ u izrazu (32), detaljno je ispitana od strane Tran i saradnika (2016).
Izracunavanje termodinamickih parametara sorpcije jona, upotrebom K; moguce je samo
ukoliko se radi o razblazenim rastvorima, gde je jonska jaCina zanemarljiva Sto rezultuje
vrednostima koeficijenta aktivnosti kojisu priblizno jednaki jedinici (Lazarevi¢, 2012).
Jedinice K; su L/mmol ili g/mg, pa direktna upotreba ove konstante vodi do netacnih
proracuna termodinamickih veli¢ina stanja. Upotreba konstante K;, uz odredene
aproksimacije, moguc¢a je nakon njenog prevodenja u bezdimenzioni oblik kako je to
predlozeno od strane Milonji¢a (2007). Na ovaj nacin, jednacina (32) transformise se u

jednacinu (35), gde je K; Langmuir-ova konstanta izraZzena u L/mmol.
AG° = —RTIn(K, - 1000 - 55) (33)

Za izraCunavanje particione konstante, K,, Biggar 1 Cheung (1973) su predlozili sledeci

1zraz:
_Cs Vs
K, = C_e Ve (34)

gde Cs 1 C, predstavljaju ravnotezne koncentracije (mg/L), a y;1 y. koeficijente aktivnosti
sorbata na povrsini sorbenta i u rastvoru. Kako koncentracija rastvora tezi nuli, koeficijenti
751 y. teze jedinici, pa je K, moguce dobiti iz grafika zavisnosti In (Cy/C,) vs C. (Singh 1 sar.,

1987).

Efekat temperature na sorpciju moze se razmatrati i preko koeficijenta raspodele sorbata
izmedu sorbenta i teCne faze, koji se joS naziva i distribucioni koeficijent, K, koji se

izrazava jednacinom:
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Ko=7¢ (35)

Ce
Koeficijent K; ima jedinicu L/g sorbenta ili L/mol, pa ovaj koeficijent takode treba prevesti
u bezdimenzionu veli¢inu pre izraCunavanja termodinamickih veli¢ina stanja, §to je takode

diskutovano od strane nekoliko autora (Milonji¢, 2007; Dawood i Sen, 2012).

2.3.4 Izosteri¢na toplota sorpcije

Izostericna toplota sorpcije (A;.H) predstavlja toplotu pri konstantnoj prekrivenosti sloja
(Chowdhury i sar., 2011a). Ona je jedan od osnovnih parametara koji je potrebno razmatrati

prilikom karakterizacije i optimizacije sorpcionih procesa (Srivastava i sar., 2007).

Vrednosti izosteri¢ne toplote sorpcije, A;H, ukazuju na prirodu interakcije sorbat-sorbent,
kao i na heterogenost sorpcione povrSine. Izostericna toplota raunata je primenom

Clausius-Clapeyron-ove jednacine:

d(InCe) _  AHiso
dr ~ RT?

(36)

AisoH odreduje se na osnovu nagiba grafika zavisnosti InC, vs. 1/T, dok se ravnotezna
koncentracija sorbata (C.) pri konstantnoj prekrivenosti dobija iz sorpcionih izotermi na

razliitim temperaturama.

2.4  Desorpcija

Prirodni polimeri su najceS¢e biorazgradivi, §to moze predstavljati ozbiljan nedostatak u
pogledu njihove dugotrajne, ekonomski i ekoloSki opravdane primene kao sorbenata
(O’Connell 1 sar., 2008). Jedna od fundamentalnih karakteristika svakog sorbenta je
mogucnost njegove regeneracije, tj. primene u vise sorpciono-desorpcionih ciklusa.
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Desorpcija predstavlja proces uklanjanja vezanog sorbata sa povrSine sorbenta, ¢iji je cilj
regenerisanje sorbenta uz istovremeno dobijanje koncentrisanog rastvora sorbata. U
svakom sorpciono-desorpcionom ciklusu, sorbent se najpre zasiti sorbatom, nakon cega se
tretira odredenim desorpcionim agensom, ¢iji tip zavisi od tipa sorbata: anjoni se nacesce
desorbuju alkalijama, katjoni kiselinama, a boje organskim rastvara¢ima (metanolom,
etanolom i slicno) (Aksu, 2005).Kao desorpciono sredstvo moZe se upotrebiti i destilovana

voda, a njena efikasnost ukazuje na slabu prirodu veza izmedusorbata i sorbenta.

Izbor desorpcionog sredstva zavisi od tipa sorbenta 1 mehanizma same sorpcije (Wang i
Chen, 2009), pri ¢emu se u radovima kao desorpcioni agensi najces¢e koriste razblazene
kiseline (HCI, HNOs, H,SO,4, CH;COOH), baze (NaOH, KOH), soli (NaCl, CaCl,), kao i
helatni agens, EDTA (Gupta i sar., 2006).

Desorpcijom metala, kiselim tretmanom, oslobadaju se sa aktivnih centara metalni joni i
protonizuju kiseoni¢ne funkcionalne grupe, $to omogucava gradenje vodoni¢nih mostova i

regenerisanje uredene strukture.

Na osnovu desorpcionih eksperimenata moze se govoriti 1 0 jacini veze izmedu sorbata i

sorbenta (Pehlivan i sar., 2009).

Eksperimenti desorpcije jona Cu(Il) i Pb(Il) sa zelene alge Cladophora fascicularis (Deng 1
sar., 2006) pokazali su da je najefikasnije desorpciono sredstvoa za oba sorbata Na,EDTA,
dok je destilovana voda rezultovala zanemarljivim stepenom desorpcije. 0,01 mol/L
Na,EDTA regenerisala je 94,7 % jona Cu™ i 82,5 % jona Pb>" §to su autori objasnili
visokim vrednostima konstanti formiranja kompleksa Cu(II)-EDTA i Pb(II)-EDTA pri pH
vrednosti 5. Bakar i olovo su regenerisani iz rastvora u formi CuS i PbS dodatkom 0,1
mol/L Na,S desorpcionim rastvorima koji su sadrzali pomenute komplekse. Na taj nacin,

ponovo je regenerisan i rastvor Na,EDTA koji je vra¢en nazad u novi desorpcioni ciklus.

Liu 1 saradnici (2002) su ispitivali sorpciono-desorpcioni proces uklanjanja Cu(Il) koriste¢i

novi sferoidni celulozni sorbent. Kao desorpciono sredstvo koristili su HCI ili NaOH u
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koncentracijama od 0,5 do 2 mol/L. Upotrebom 2M HCI efikasnost desorpcije bila je 100

%, a sorpcioni kapacitet je tek nakon tridesetog ciklusa smanjen za 7,2%.

Zhao i saradnici (2006) su regenerisali celulozni sorbent nakon sorpcije Cu(Il) koriste¢i 8%
(v/v) rastvor amonijuma, i zaklju¢ili da ovakav tip regeneracije vodi do znacajnog gubitka

sorpcionih karakteristika tek nakon sedam uzastopnih sorpciono-desorpcionih ciklusa.

U svom radu Srivastava i saradnici (2006a) su za desorpciju jona kadmijuma i nikla sa
leteceg pepela Secerne trske koristili razlicite agense, medu kojima i vodu, i pokazali da je
mogucnost regeneracije ovog sorbenta niska, jer je maksimalni stepen desorpcije nakon

prvog ciklusa iznosio 65,5 % za Cd(Il) 1 42,5 % za Ni(Il).

2.5 Fizicko-hemijski tretmani otpadne biomase u cilju njene modifikacije

Lignocelulozna otpadna biomasa uglavnom se sastoji od celuloze, hemiceluloze i lignina.
Ovi kompleksni prirodni polimeri trodimenzionalno organizovani u biljnoj strukturi,
poseduju veliki broj aktivnih grupa, narocito karboksilnih 1 hidroksilnih, koje lako stupaju u
interakciju sa jonima prisutnim u rastvoru (Torab-Mostaedi i sar., 2013). Upotreba
nemodifikovane otpadne biomase kao sorbenta moze biti neefikasna u pogledu uklanjanja
zbog razlicitih faktora, pri ¢emu su najces¢i: nizak sorpcioni kapacitet, visoka hemijska i
bioloska potrosnja kiseonika (HPK i BPK), kao i1 visok nivo ukupnog organskog ugljenika
(TOC) do koga dolazi usled oslobadanja rastvorljivih organskih jedinjenja koja se nalaze u

biljnom materijalu, $to moze negativno uticati na vodeni svet.

Medutim, kompaktna mikrovlaknasta molekulska struktura ve¢inom se nalazi u obliku koji
je tesko dostupan za dalju reakciju, pa ju je naceS¢e potrebno modifikovati. Ova
modifikacija izvodi se razli¢itim jednostepenim ili viSestepenim, pojedinacnim ili
kombinovanim, fizickim i/ili hemijskim tretmanima (Lopici¢ i sar., 2016). Modifikacijom

ili pre-tretmanom najcesce se izdvajaju, koncentrisu ili uodredenoj meriuklanjaju pojedine
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komponente, hemiceluloza, celuloza i lignin, i poveéavaju poroznost i koncentracija

amorfne celuloze (Jaiswal, 2015).

Otpadna biomasa nastala u prehrambenoj industriji sadrzi visok procenat vlage Sto
povecava stepen emisije zagadujuc¢ih materija (CO, NHj;, PM;s), smanjuje efikasnost
sagorevanja, dok sadrzi i komponente koje znatno otezavaju njeno direktno sagorevanje
(npr. K). Modifikacijom biomase povecava se njena specificna povrsina, ali i smanjuje
sadrzaj metala koji negativno utiCu na process sagorevanja Sto smanjuje koli¢inu pepela 1
pobljsava njegov kvalitet. Takode, u ve€ini slucajeva dolazi i do povecanja kalorijske moc¢i

goriva §to pozitivno uti¢e na energetsku efikasnost termalne konverzije.

Zbog svih navedenih razloga naj¢esce je neophodno da se otpadni lignocelulozni materijal
modifikuje pre nego Sto se upotrebi kao sorbent. U tu svrhu mogu se koristiti razili€iti
mehanicki, hemijski, termicki ili kombinovani procesi. Poslednjih godina, moguce je
pronaci sve vise radova koji primenjiju termalnu degradaciju biomase u cilju poboljsanja
njenih energetskih ali 1 sorpcionih karakteristika. Pod termalnom degradacijom
podrazmevaju se sledeci procesi: spora piroliza, torifikacija ili hidrotermalna karbonizacija

(Ibrahim i sar., 2013; Petrovi¢ i sar., 2016; Martin-Lara i sar., 2017).

Mehanicki tretman lignocelulozne biomase predstavlja prvi korak u gotovo svakoj pripremi
uzorka. Ovaj tretman prvenstveno ukljucuje usitnjavanje i mlevenje materijala Cija je
osnovna namena promena veli¢ine i oblika materijala, ali i homogenizacija dobijenog

uzorka.

Uporedo sa usitnjavanjem, dolazi do izvesnih promena u strukturi materijala, koje se ticu
njegove specificne povrsine, poroznosti ali 1 kristalini¢nosti (Butyagin, 2007). U ovu svrhu
moguce je koristiti razliite tipove mlinova, u kojima sile poput pritiska, frikcije, kolizije,
smicanja ili seCenja dovode do modifikacije strukture biomase (Lopici¢, 2016). U isto
vreme, hemijska reaktivnost mehanicki aktiviranih uzoraka se povecava, obzirom da se deo
mehanicke energije konvertuje u unutrasnju energiju tretiranih substanci (Boldyrev, 1993).

Uopsteno govoreci, mehanicka aktivacija se moze smatrati kao relativno jednostavan,
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ekoloski predtretman biomase, koji ne dovodi do stvaranja sekundarnog zagadenja, a
poboljSava fiz¢iko-hemijske osobine tretiranog materijala, bez obzira na njegovu dalju

primenu.

Hemijska modifikacija biomase najéesce se izvodi sa ciljem poboljSanja njenih mehanickih
osobina kao i sorpcionih karakteristika. Putem hemijskog tretmana dolazi do promene
sastava, strukturei odnosa pojedinih komponenti LC biomase, ciljane promene
hidrofilnog/hidrofobnog karaktera, elasticnosti, zadrzavanja vode, otpornosti na
temperaturu ili dejstvo mikroorganizama. S obzirom na to da su hidroksilne grupe glavne
funkcionalne grupe prisutne u vecini LC sorbenata, one mogu posluziti za uvodenje novih

grupa putem esterifikacije, eterifikacije, halogenacije ili oksidacije.

Low 1 saradnici (2004) su koristili toplotu kako bi konvertovali limunsku kiselinu (CA) u
anhidid limunske kiseline koji je dalje reagovao sa celuloznim hidroksilnim grupama u
pulpi drveta. Na taj nacin estarskim vezama su uvodene karboksilne grupe u modifikovani
sorbent, §to je direktno uticalo na povecanje sorpcionog kapaciteta, koji je za bakar iznosio

24 mg/g(Low i sar., 2004).

Khan i Wahab (2007) su koristili sumpornu kiselinu za modifikaciju oklaska kukuruza.
Uoc¢ili su da opisani postupak sniZzava pH,, sorbenta sa 5,2 na 2,7, pri ¢emu je dobijen

maksimalni sorpcioni kapacitet monoslojne sorpcije prema bakru od 26 mg/g.

Modifikacija celuloze sumpornom kiselinom dovodi do uvodenja sulfo grupa i povecanja
polarnosti, $to kao rezultat daje poboljSanje mehanickih svojstava mikroceluloze, kao $to su

pokazali Adel i saradnici (2011).

Hemijskom modifikacijom se pospeSuju sorpciona svojstva sorbenata, ali i smanjuje
sadrzaj TOCa, kako su to pokazali Calero i sar. (2013), pri ¢emu je sadrzaj TOCa nakon

hemijske modifikacije sumpornom kiselinom smanjen sa 407 mg/L na 27,5 mg/L.
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Iako hemijska modifikacija moze dovesti do znatnog poboljsanja sorpcionih karakteristika
LC biomase, ovaj postupak znatno povecava troSkove sorpcije, i dovodi u pitanje niz

ekoloskih i zdravstveno bezbednosnih pitanja (Fomina i Gadd, 2014).

2.6 Upotreba otpadne biomase u energetske svrhe-termalna degradacija otpadne

biomase

Ogranicenost prirodnih resursa fosilnih goriva i istovremeno povecanje lignocelulozne
otpadne biomase, uslovili su intenzivno interesovanje za pretvaranje ovog otpada u
energetski korisne proizvode. Poslednjih nekoliko godina, u ovu svrhu se najcesc¢e koriste
termohemijski procesi kao jedan od najperspektivnijih nacina konverzije organskog otpada.
Studija kinetike termalne degradacije od fundamentalnog je znacaja za optimizaciju procesa

pomenute konverzije.

Termalna degradacija Cvrstih goriva, predstavlja kombinaciju vise kompleksnih fenomena,
koji se, prakti¢no istovremeno desavaju (Slika 6). U ovom slozenom procesu uocavaju se
tri koraka: gubitak vlage (susSenje), oksidacija isparljivih komponenti (aktivna faza) i
oksidacija ¢vrstog ostatka (pasivna faza). Aktivna faza je korak u kome se gubi najveci deo
polazne mase uzorka, pa su i sva ispitivanja primenom termickih analiza uglavnom

usmerena na ovaj stupanj termicke degradacije.

Prilikom zagrevanja dolazi do degradacije polimera prisutnih u lignoceluloznoj biomasi, pri
¢emu se najpre razaraju slabije veze i strukture unutar molekula, koje sluze kao polazne
tatke za dalju degradaciju. Nakon toga se termalna degradacija odvija kroz razlicite
radikalne nacine ¢ije su aktivacione energije manje od energije C-C veze. Iz ovog razloga
efektivna aktivaciona energija termalne degradacije Cesto varira tokom procesa, kao $to je
pokazao Peterson sa saradnicima (2001) primenjuju¢i izokonverzionu metodu na TGA

podatke termalne degradacije polistirena, polietilena i polipropanola.
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Slika 6. Karakteristi¢ne krive pirolize A. donax (Jeguirim i Trouvé, 2009)

2.6.1 Termicka analiza

Pojam termicke analize podrazumeva grupu tehnika kojima se u zavisnosti od vremena ili
temperature prate osobine uzoraka. Osobine uzoraka koja se mogu pratiti su: masa,
zapremina, temperature i toplotni fluks. Uopsteno, termiCka analiza se izvodi tako S§to se
ispitivani uzorak postavlja u atmosferu kontrolisanog sastava i podvrgava zagrevanju ili
hladenju, pri ¢emu se uocene promene u uzorku pretvaraju u elektricni signal koji je
srazmeran nastaloj promeni, i koji se moze predstaviti kao funkcija vremena ili
temperature. Najbitniji faktori koji uticu na dobijene rezultate su: brzina zagrevanja, radna
atmosfera, konfiguracija reakcionog sistema, kao i koli¢ina, usitnjenost i osobine samog

uzorka koji se termicki obraduje.

Najcesce koris¢ene eksperimentalne tehnike termicke analize su: termogravimetrija (TG),

diferencijalna termicka analiza (DTA) 1 diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (DSC).

48



Zorica Lopicié¢ Doktorska disertacija

Termogravimetrija (TG) je tehnika koja prati promenu mase uzorka u funkciji temperature
ili vremena, a koja se izvodi u definisanoj atmosferi gasa. Moze se izvoditi pri izotermskim
uslovima (7 = const.) ili kada se temperatura linearno menja sa vremenom, pri ¢emu je
brzina zagrevanja f = AT/#. Na osnovu termogravimetrijskih analiza mogu se dobiti podaci
o termickoj stabilnosti i promeni mase uzorka, odakle se odreduju kineticki parametri

hemijskih reakcija u uzorku.

Diferencijalna termogravimetrija (DTG), predstavljaju prvi izvod promene mase u
zavisnosti od temperature/vremena TG krivih dobijenih termogravimetrijom. Izvodi se sa
ciljem preciznijeg odredivanja temperature/vremena pri kojima dolazi do odredenih

reakcija (Martin-Lara i sar., 2017).

Karakteristican izgled uporednih TG i DTG krivih dat je na Slici 7.
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Slika 7. Izgled TG i DTG krivih za biomasu maslinovih grana (OTP)(Ronda i sar., 2016)
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Diferencijalna termicka analiza (DTA) je tehnika kod koje se analizira razlika u temperaturi
izmedu uzorka i nekog termicCki inertnog etalona, prilikom njihovog zagrevanja pod
identi¢nim uslovima.Ove temperaturske razlike se javljaju usled odvijanja razli¢itih procesa
u uzorku, koji su pra¢eni promenom entalpije. Dobijeni izlazni signal odgovara razlici
temperatura uzorka i referentnog materijala: AT = T\,0rka-Trer. Kod endotermnih procesa,
kao Sto su dehidratacija ili disocijacija, AT je negativno, dok egzotermni procesi (npr.
oksidacija) daju pozitivne AT vrednosti. Uporedni izgled TG i DTA krivih dobijenih za isti

uzorak dat je na Slici 8.

DTA metodom mogu se pouzdano pratiti fazni prelazi, toplotni kapacitet, temperatura i kao
1 entalpija prelaza. Prednosti DTA metode su S$to moze da se koristi na vrlo visokim

temperaturama, uz veliku osetljivost instrumenata.
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Slika 8. Izgled TG 1 DTA krivih Na-Alginata (Said 1 Hassan, 1993)

Uporedo sa znacajnim karakteristikama termalne konverzije goriva, termogravimetrijske
analize mogu da daju podatke o sastavu smese ili semi-kvantitativnoj analizi strukturnih

komponenti uzoraka (Heikkinen i sar., 2004).
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Primenom termogravimetrijskih analiza moguce je, koriste¢i podatke o gubitku mase iz
eksperimenata izvedenih pod razli¢itim uslovima, primeniti razli¢ite kineticke modele, i na

taj nacin dobiti parametre neophodne za industrijsku primenu ispitivanog goriva.

2.6.2 Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju-modelovanje kinetike termalne degradacije

Generalno, hemijska kinetika se bavi merenjem i1 odredivanjem parametara brzine
odigravanja nekog procesa, koji moze biti aktiviran na razli¢ite nac¢ine (hemijski, termicki 1
sl.). Prema Vyazovkinu i saradnicima (2011), Kineticka analiza termalne degradaCije moze
imati prakti¢nu i teorijsku svrhu: glavna prakti¢na svrha je predvidanje brzine procesa kao 1
ponasanja odnosno trajanja (lifetime) materijala pod odredenim temperaturnim uslovima;
teorijska svrha kineticke analize odnosi se na interpretaciju eksperimentalno odredenog
kinetickog tripleta. U svakom slucaju, izucavanje brzine reakcije omogucéava dobijanje
parametara neophodnih za predvidanje odigravanja nekog procesa kao i rasvetljavanje

reakcionog mehanizma.

Brzina termicki aktiviranih procesa opisuje se sa tri glavne promenljive: temperaturom (7),
stepenom konverzije () i pritiskom (p), od Cega je pritisak znacajan jedino ukoliko se radi
o procesima ¢iji su reaktanti i/ili proizvodi gasoviti (Vyazovkin i sar., 2011). Uticaj pritiska
se ne uzima u obzir u vecini kinetickih metoda koris¢enih u oblasti termicke analize, pa je u
tom slucaju brzina funkcija samo dve promenljive: temperature (7) 1 stepena konverzije ().

Stepen konverzije se izraCunava po sledecoj jednacini (Martin-Lara i sar., 2017):

my—m

a = 37

Mo—Meo

gde su m,, m 1 m, masa uzorka na pocetku, u bilo kom trenutku i na kraju procesa
degradacije, redom. Stepen konverzije raste od 0 do 1 tokom odvijanja procesa i odrazava

ukupan napredak prelaska reaktanata u proizvode (Vyazovkin i Lesnikovich, 1990).
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Vecina kinetickih metoda kori$¢enih u oblasti termalne analie posmatra brzinu kao funkciju

dve promenljive, temperature (7) i stepena konverzije (a), na slede¢i nacin:
d
—==k()-f(a) (38)

gde k(T) predstavlja konstantu brzine opisane Arenijusovom jednac¢inom i odreduje
zavisnost brzine reakcije od temperature, a funkcija fla), reakcioni model reakcija u

¢vrstom stanju, koji zavisi od kontroliSu¢eg mehanizma i stepena konverzije.

U literaturi je mogucée pronaci veliki broj reakcionih modela, medutim, svi oni se prema
obliku zavisnosti stepena konverzije, a, od vremena ¢ ili temperature 7 mogu generalno
svesti na tri osnovna tipa: ubrzavaju¢i, usporavajuéi i1 sigmoidni (autokataliticki)
(Vyazovkin i sar., 2011). Svaki od pomenutih tipova ima karakteristi¢ni profil kineticke

krive koji je prikazan na Slici 9.

Neki od reakcionih modela f{a) kao 1 njihovi integralni oblici g(a) koji se Cesto koriste u

kinetici reakcija u ¢vrstom stanju, a klasifikovani su prema Slici 9, dati su u Tabeli 4.

o

Slika 9. Karakteristi¢ni oblici a - ¢ ,,reakcionog profila” za ubrzavajuci (1), usporavajuci(2)
1 sigmoidni model (3) (Vyazovkin i sar., 2011)
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Tabela 4. Neki od kinetickih modela f{a) 1 njihovi integralni oblici g(a)(Vyazovkin et al.,
2011)

Reakcioni model Oznaka fla) g(a)
Ubrzavajuéi
Stepena funkcija P4 4o a"
P3 3a2/3 a1/3
P2 20" o’
P2/3 23" o’
Sigmoidni
Avrami-Erofeev A4 4(1-a)[-In(1-a)]?* [-In(1-)]"*
A3 3(1-a)[-In(1-a)]*" [-In(1-2)]"?
A2 2(1-a)[-In(1-a)]"? [-In(1-2)]"*
Prout-Tompkins Bl o(1-a) In[o(1-a)"]
Usporavajudi
Reakcija nultog reda R1 1 a
Reakcija  kontrolisana na R2 2(1-a)'? 1-(1-2)"

granici faza
Reakcija  kontrolisana na R3 3(1-a)*? 1-(1-a)"?

granici zapremina

Jednodimenzionalna difuzija D1 12a o
Dvodimenzionalna difuzija D2 [-In(1-a)]" -(I-a)ln(1-a) +a
Trodimenzionalna difuzija D3 32(1-2)**[1-(1-2)]" [1-(1-2)"?]"?
Reakcija prvog reda Fl1 l-a In(1-)
(Mampel)

Reakcija drugog reda F2 (1-a)* (1-a)" -1

Zavisnost brzine procesa u ¢vrstom stanju od temperature predstavlja se Arenijusovom

(Arrhenius) jednacinom:

53



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

k =k,exp(— 2—;) (39)

gde je k, predeksponencijalni temperaturno nezavisni faktor, E,prividna energija aktivacije
(kJ/mol), a R univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol/K). Prividna energija aktivacije
predstavlja eksperimentalno dobijenu vrednost koja odgovara zbiru energija aktivacije
pojedinacnih stupnjeva i po svojoj vrednosti bliska je energiji aktivacije najsporijeg stupnja
(Sumar-Ristovié, 2012). Predeksponencijalni faktor je bezdimenziona veli¢ina, koji, u
statistickom smislu, predstavlja najve¢i mogué¢i broj aktivnih sudara molekula koji

ucestvuju u reakciji, po jedinici vremena i zapremine.

Kombinacijom jednacina (38) i (39) dolazi se do jednacine koja predstavlja osnovu za

diferencijalne kineticke metode:

= koexp(— 1) f(@) (40)

Jednacina (40) je primenljiva u izotermalnim, ali i u neizotermalnim uslovima, pri ¢emu se

uvodenjem smene za brzinu zagrevanja f=d7/dt, jednacina (40) moze preurediti:

B = koexp(—22) - f(a) (41)

Integraljenjem jednacine (41), pri uslovima konstantne brzine zagrevanja, dobija se
integralni oblik jednacine kinetike termalne degradacije:

a da ko T _Eg _ k_o
9@ = [ 5 =" [ exp(—12) dT = 2 p(Eq T) (“2)
Prethodna jednacina uspostavlja matematicku vezu izmedu brzine procesa, stepena
konverzije 1 temperature. Svaka od komponenti kinetickog modela, 4,, E,1 f(a) povezana
je sa nekim od osnovnih teorijskih koncepata: E, je povezana sa energetskom barijerom, £,

je povezana sa frekvencijom vibracija aktiviranog kompleksa, dok funkcija f{a), odnosno

2(a) opisuje reakcioni model tj. mehanizam (Sumar-Ristovi¢ 2012). Temperaturni integral
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oznacen sa p(E,, T), reSava se primenom odredenih aproksimacija ili numerickih metoda

(Brachi i sar., 2015).

Metode kojima se analiziraju kineticki podaci bazirani na rezultatima termickih analiza
mogu se podeliti u dve osnovne grupe: metode zasnovane na poredenju sa modelom, tzv.

wmodel-fitting* metode 1 ,,model free* ili izokonverzione metode.

Prva grupa metoda sastoji se od fitovanja eksperimentalnih podataka odredenim modelom,
nakon Cega se na osnovu najboljih statistickih poklapanja vr$i odabir odgovarajuceg
kinetickog modela. Ovi modeli bili su dugo primenjivani zbog svoje jednostavnosti i
mogucénosti izracunavanja kinetickih parametara na osnovu samo jedne serije
eksperimentalnih merenja. Medutim, ovi modeli generalno rezultuju visokom nesigurnoséu
izraCunatih Arenijusovih parametara, obzirom da je temperaturna zavisnost k(7) unapred
pretpostavljena reakcionim modelom, f(a). U isto vreme, dobijena vrednost aktivacione
energije, E,, predstavlja prosecnu vrednost, koja moze znacajno da se razlikuje od stvarne
vrednosti, obzirom da sam proces dekompozicije ukljucuje nekoliko koraka sa razli¢itim
reakcionim mehanizmom, pa samim tim i energijom aktivacije, u zavisnosti od temperature

1 stepena konverzije (Vyazovkin i Wight, 1999).

Ovi nedostaci mogu biti izbegnuti upotrebom druge grupe metoda, takozvanih
izokonverzionih metoda. Ove metode omogucavaju odredivanja energije aktivacije u
funkciji stepena konverzije i/ili temperature, pri ¢emu ova zavisnost nije zasnovana na
pretpostavkama reakcionog modela. Ova grupa metoda najceS¢e podrazumeva izvodenje
eksperimenata na razli¢itim brzinama zagrevanja, pri ¢emu se kineticki parametri raCunaju
za svaki odabrani stepen konverzije pojedinacno, uz pretpostavku da je brzina reakcije pri
konstantnom stepenu konverzije samo funkcija reakcione temperature. NajceS¢e primenjeni
izokonverzioni modeli predstavljaju: Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) model, Flynn-Wall-

Ozawa (FWO) i Friedmann-ov (FR) model.

Pored pomenutih modela, reakciju termalne dekompozicije mogucée je posmatrati preko

pseudo-mehanistickog modela baziranog na paralelnoj reakcionoj Semi, pri ¢emu se
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degradacija biomase posmatra kao zbir dekompozicija njenih glavnih konstituenata:

hemiceluloze, celuloze i lignin (Blazquez i sar., 2014a)
2.6.2.1 Metoda Kissinger-a

Jedan od cesto koriS¢enih metoda zasnovanih na variranju brzine zagrevanja je i
Kisindzerova metoda (Kissinger, 1956), koja je bazirana je na funkcionalnoj zavisnosti
brzine zagrevanja (f) i pomeranja temperature maksimuma DSC, DTA ili DTG pika (7).
Ovaj model prakti¢no daje moguénost izraCunavanja energije aktivacije bez poznavanja
reakcionog mehanizma i moze se primeniti na reakciju bilo kog reda tipa: A(s) —B(s) +
C(g), uz pretpostavke da je maksimalna tactka DTG pika proporcionalna maksimalnoj brzini
reakcije, kao i da mehanizam reakcije odgovara reakciji prvog reda. Polaze¢i od ovih

pretpostavki, Kissinger-ov model glasi:
in(g) =gl - e “3

gde je f brzina zagrevanja, indeks i se odnosi na odredenu vrednost ove brzine, a 7, je

temperatura odgovarajuceg pika.

Grafik zavisnosti In(8/T,°) vs. 1/T,, je linearan i iz nagiba krive se moZe odrediti prividna
energija aktivacije, a iz odseCka prave na ordinati moze da se odredi vrednost
predeksponencijalnog faktora. Za odredivanje ovih parametara potrebno je snimiti nekoliko

krivih istog uzorka pri razli¢itim brzinama zagrevanja i za svaku krivu ocitati 75,.

Zbog izraza koji je sli¢an jednacini izokonverzione kinetike, ovaj model Cesto se svrstava u
izokonverzione metode. Medutim, Kisindzerov model ne uzima u obzir temperaturnu
zavisnost konstante brzine, ve¢ pretpostavlja kinetiku prvog reda, na osnovu Cega se
predeksponencijalni faktor i konstanta brzine u neizotermnim uslovima racunaju na osnovu
slede¢ih jednacina (Vyazovkin 1 Wight, 1999):

Eq

Eq
kO = }[:T%exp (E) (44)
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k = k,exp (%) (45)

Ovaj model takode pretpostavlja uniformnu vrednost energije aktivacije koja se ne menja
tokom degradacije, Sto Vyazovkin i Sbirrazzuoli (2006) smatraju jednim od njenih glavnih
nedostataka. Zato bi vrednost energije aktivacije dobijenu primenom Kisindzerove metode
trebalo uzeti sa rezervom, osim ukoliko izokonverzionim metodama nije potvrdeno da je

ona nezavisna od stepena konverzije (Vyazovkin i Sbirrazzuoli, 2006).
2.6.2.2 Izokonverzione metode

Izokonverzione metode bazirane su na pretpostavci da je brzina reakcije pri konstantnom
stepenu konverzije samo funkcija reakcione temperature, pri ¢emu je moguce izracunati
energiju aktivacije za odredeni stepen konverzije, E,, bez pretpostavljanja posebnog

reakcionog modela (Martin-Lara i sar., 2017).

Usled nedostataka koji su pripisani modelima zasnovanim na odredenoj metodi (Vyazovkin
1 Wight 1999; Slopiecka i sar. 2012), poslednjih godina je moguce pronaci sve vise radova
u kojima su opisani parametri termi¢ke degradacije razli¢itih tipova biomase baziranih na
izokonverzionim modelima (Kumar i sar., 2008; Gasparovic i sar., 2010; Slopiecka i sar.,
2012; Ceylan i sar., 2014a; Ronda i sar., 2016). Prilikom primene izokonverzionih metoda
neophodno je obratiti paznju na operativne uslove izvodenja termogravimetrijskih merenja
(protok gasa, masa uzorka i sl.), jer njihove fluktuacije mogu dovesti do greSaka u

interpretaciji rezultata.
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metod

Jedna od najcesc¢e primenjivanih izokonverzionih metoda predstavlja Flyn —Wall —Ozava
(FWO) metod, koji linearizuje temperaturni integral u jednacini (42) koriste¢i Doyle-ovu

empirijsku aproksimaciju (Doyle, 1961):

Inp(x) = —5,3305— 1,052 x (46)
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Matematicki izraz FWO metode dat je slede¢om jednacinom (Brachi i sar., 2015):

koEq
g(a@)R

Eq

Ing; = In (275 ) — 5,3303 — 1,052 (47)

al

gde T,; predstavlja temperaturu na kojoj je eksperimentalno postignt stepen konverzije a
pri brzini zagrevanja f;, a oznaka i odnosi se na broj eksperimenata izvedenih pri razli¢itim
brzinama zagrevanja. Koriste¢i jednacinu (47) mogucée je izracunati prividnu vrednost
aktivacione energije E, pri odredenom stepenu konverzije a, iz nagiba grafika In(f;) vs.

1/T,.
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metod

Doyle-ova aproksimacija temperaturnog integrala moze uvesti izvesna neslaganja u
proracunu E,, naro¢ito ukoliko ona varira sa stepenom konverzije (Martin-Lara i sar.,
2017). Druga empirijska korelacija predlozena od strane Murray i White (1955) primenjena
je od strane nekoliko autora i poznata je kao Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metoda

(Kissinger, 1956; Akahira i Sunose, 1971):

BN _ koR  Eg
In (T—‘%) =In Fg@  RIs (48)
Aktivaciona energija odreduje se iz nagiba prave linije grafika In (8/T°) vs. 1/T za fiksni

stepen konverzije a.

2.6.2.3 Odredivanje reakcionog modela primenom Coats — Redfern-ove (CR)

metode.

Nakon odredivanja energije aktivacije procesa degradacije, slede¢i korak je odredivanje
reakcionog mehanizma odnosno funkcije f{a). U ovu svrthu moguce je primeniti razlicite
metode, od kojih je Cesto primenjivana metoda Coats — Redfern (CR). Ova metoda
primenjuje se u onom konverzionom opsegu za koji se aktivaciona energija moze smatrati

priblizno konstantnom.lako mnogi autori kritikuju ovu metodu, ona i dalje nalazi svoju
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Siroku primenu u praksi (Damartzis i sar., 2011; Ceylan i Topgu, 2014b; Martin-Lara i sar.,
2017)

CR metoda aproximira temperaturni integral p(x) koriste¢i Tejlorovu ekspanzionu seriju,
pri cemu se dobija sledec¢i pojednostavljeni izraz:

9@\ _ | kR _Ea
n(43) = Inge — 2= (49)
Crtanjem zavisnosti In[g(a)/T*] vs. 1/T, dobija se vrednost aktivacione energije procesa. Iz
ovih rezultata moze se, na osnovu najboljeg poklapanja dobijene energije aktivacije sa
vrednostima dobijenim na osnovu npr. FWO ili KAS metode, moze odrediti reakcioni

mehanizam koji upravlja procesom dekompozicije. Neki od reakcionih mehanizama koji se

najcesce koriste u kinetici reakcija u ¢vrstom stanju dati su u Tabeli 9.
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3 Eksperimentalni deo

Karakterizacija otpadne biomase ve¢im delom je uradena u Centralnoj laboratoriji za
ispitivanja Instututa za tehnologiju nuklearnih i mineralnih sirovina (ITNMS) i to u:
Laboratoriji za pripremu mineralnih sirovina, Laboratoriji za fizicko-hemijska ispitivanja,
Laboratoriji za hemijska ispitivanja, Laboratoriji za mineraloSka istrazivanja kao i
Laboratoriji za zastitu zivotne sredine. Raspodela velic¢ine Cestica uradena je na Odseku za
materijale Instituta za tehnicke nauke Srpske akademije nauke i umetnosti (SANU), dok su
specificna povrsina kao i poroznost uzoraka uradeni na Tehnolosko metalurSkom fakultetu

(TMF).

Svi eksperimenti sorpcije bakra uradeni u ovom radu izvodeni su u Laboratoriji za zaStitu
zivotne sredine, dok je termalna degradacija biomase u atmosferi vazduha uradena u

Laboratoriji za fizicko-hemijska ispitivanja ITNMS.

3.1 Priprema uzoraka-mehanicka aktivacija otpadne biomase Prunus persica L.

Biomasa koris¢ena u prikazanim eksperimentima biosorpcije predstavlja otpadni
lignocelulozni materijal (kostice breskve) poreklom iz Fabrike za preradu sokova ,,Vino
Zupa” iz Aleksandrovca, gde je klasifikovan kao otpadna biomasa. Poslednjih godina se
ispituju nove moguénosti upotrebe ovog otpada, ili putem sagorevanja biomase (Sto je sa
jedne strane energetski zahtevno obzirom da se procenat vlage u otpadu krece od 49 do 60
%), ili pronalazenjem njihove upotrebne vrednosti kroz biosorpciju, pri cemu se rasterecuju

ve¢ formirane deponije 1 sprecava formiranje novih.
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Prikupljeni materijal - kostice breskve, odvajane su od eventualnog zaostatka pulpe, oprane
u ¢esmenskoj vodi i suSene na sobnoj temperaturi. Potom su visestepenim usitnjavanjem i
klasiranjem uzoraka otpadne biomase Prunus persica L., odnosno kostica breskve (KB)

dobijene razli¢ite frakcije koje su koris¢ene u daljim eksperimentima.

Celokupan put pripreme sorbenta KB prikazan je na Slici 10.

Mlevenje,

Slika 10. Priprema sorbenta KB

Mlevenje-mehanicki tretman tj.mehanicka aktivacija uzoraka KB izvedena je koris¢enjem
dva tipa mlina: vibratorni mlin sa diskom ,,Siebtechnik — TS250” (Siebtechnik GmbH,
Germany) i ultra centrifugalni mlin sa perifernom putanjom usitnjavanja ,,Retsch ZM-1"
(Retsch, Gemini BV, Netherland). Kako bi se izbegao porast temperature tokom mlevenja i
na taj nacin ostetio uzorak, ukupno vreme mlevenja uzoraka podeSeno je na 5 min, pri
¢emu su uzorci mleveni po 1 min sa intervalima pauze od priblizno 10 s izmedu dva
uzastopna ciklusa mlevenja. Vibratorni mlin radi diskontinualno u Sarznim uslovima,
primenjujuéi pritisak, frikciju 1 udarno dejstvo, dok centrifugalni mlin kontinualno redukuje
veli¢inu Cestica izbalansiranom dinamikom izmedu rotora i prstenastog mrezastog sita sa
otvorima od 120 um, primenjujuci sile udara, kontaktnog smicanja i secenja na fluidizovani

materijal.
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Nakon mlevenja, uzorci iz oba mlina prosejani su kroz sita razlicitih veli¢ina otvora i
klasifikovani na osnovu precnika u pet frakcija kao KB-1 (d,< 0,1 mm), KB-2 (0,1 mm<
d,< 0,5 mm), KB-3 (0,5 mm < d,< Imm), KB-4 (I mm < d,< 2 mm), dok je peta frakcija,

KB-5, predstavljala celu kosticu breskve, pribliznog pre¢nika 3cm.

Uzorci mleveni u vibratornom mlinu oznac¢eni su kao KB-V, dok su uzorci mleveni u

centrifugalnom mlinu oznaceni kao KB-C.

Pre eksperimenata sve frakcije KB oprane su nekoliko puta u 0,001M HCI kako bi se
uklonile zaostale povrSinske necistoce, a potom u destilovanoj vodi sve do negativne
reakcije na Cl” jone. Nakon toga uzorci KB su$eni su na temperaturi od 60°C do konstantne

mase, 1 uskladiSteni u hermeticki zatvorenim sudovima do pocetka eksperimenata.

3.2 Karakterizacija otpadne biomase Prunus Persica L.

3.2.1 Odredivanje hemijskog sastava

Utvrdivanje hemijskog sastava otpadne biomase Prunus Persica L.obuhvatilo je razlicite

metode i instrumentalne tehike koje su sumirane u Tabeli 5.

Metoda 6 objavljena u Pravilniku o metodama uzimanja uzoraka i metodama fizickih,
hemijskih i mikrobioloskih analiza stocne hrane, Sl. list SFRJ 15/87, koris¢ena je za
odredivanje sadrzaja suve materije i vlage, dok je po metodi 18 istog Pravilnika uraden

sadrzaj pepela.

Sadrzaj sirovih vlakana, NDF (neutralna deteredzentska vlakna) i ADF (kisela
deterdzentska vlakna) odreden je na uredaju ANKOM 2000 Fiber Analyzer, standardnim
metodama objavljenim u Pravilniku, Sl.list SFRJ 15/87, 1 VDI metodama: VDI-111, VDI-
118 1 VDI-119. Sve navedene analize radene su u sirovom biomaterijalu sa prirodnim

sadrzajem vlage (PSV) i na suvoj materiji (SM).
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Tabela 5. Metode i instrumentalne tehnike primenjene za ispitivanje hemijskog sastava

Prunus persica L

Gravimetrija/ Elektri¢na su$nica, 105 °C

Racunski preko izraza: % SM = 100 - % vlage
Gravimetrija / Pe¢ za zarenje (750 °C)

Gravimetrija / Pe¢ za Zarenje (950 °C)

Racunski preko izraza: VU =100% —(SV + SP+ IM)
Titracija po Kjeldahl-u

Gravimetrija uz prethodnu ekstrakciju / Soxhlet
Gravimetrija/ ANKOM 2000 Fiber Analyzer

Racunski preko izraza: % BEM = 100 — (% vlage +%
masti + % proteina + % pepela + % celuloze)

Ekstrakcija, Gravimetrija / ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

Ekstrakcija, Gravimetrija / ANKOM 2000 Fiber
Analyzer

Gravimetrija/ ANKOM 2000 Fiber Analyzer

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS) /
AAnalyst 300

Elementarna organska analiza / Vario EL III

Tehnicka analiza, koja pored sadrzaja vlage i pepela podrazumeva i odredivanje sadrzaja
isparljivih materija 1 vezanog ugljenika, radena je gravimetrijski, prema upustvima

navedenim u standardu ASTM D1762-84 (2007).
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Sadrzaj metala u uzorcima KB odredivan je primenom atomske apsorpcione spektroskopije
(AAS) na uredaju Perkin Elmer AAnalyst 300. Uzorci su najpre podvrgnuti kiselinskom
rastvaranju u koncentrovanoj azotnoj kiselini (24 h), nakon ¢ega su termicki tretirani 2h.
Posle ovog perioda uzorku je dodata koncentrovana HCIO4 1 nastavljeno je sa kuvanjem
naredna 2 h na 180-200 [1C sve do pojave bistrog rastvora. Nakon ovoga, otklopljeni sud sa
suspenzijom kuvan je na temperaturi od 80 °C sve do izlaska belih para, pa je u ohladenu
suspenziju dodato 10 mL 5 mol/L HCI i termircki tretiran do kljucanja. Nakon hladenja i

cedenja, uzorak je dopunjen destilovanom vodom do 50 mL i analiziran na AAS.

Procentni sadrzaj C, H, N i1 S, u uzorku KB odreden je po uputstvu proizvodaca na
elementarnom analizatoru ,,VARIO-EL III CHNS-O Analyzer”“, Elemental (Hanau,
Germany) koji je opremljen termoprovodiljivmdetektorom (7CD). Ispitivani uzorci su
spaljivani na temperaturi od 1150 °C u struji helijuma, sa ubrizgavanjem kiseonika i uz
prisustvo katalizatora, nakon ¢ega su elementi prisutni u uzorcima konvertovani u gasove
(CO,, H,O, SO,, N,) i detektovana njihova koncentracija. Radni opsezi variraju u
zavisnosti od elementa: 0,03-20 mg za C, 0,03-3 mg za H, 0,03-2 mg za N i 0,03-6 mg za
S. Oduzimanjem dobijenih vrednosti svih elemenata 1 sadrzaja pepela od 100 % izracunat je

procentualni sadrzaj kiseonika.

Sva merenja mase izvedena su na analiti¢koj vagi SCALTEC tipa SBC 32, sa ta¢no$¢u od

0,0001 g.

3.2.2 Odredivanje gustine

Za odredivanje gustine KB koriS¢ena je standardna laboratorijska tehnika sa staklenim
Gay-Lussacovim piknometrom zapremine 100 cm’. Kao analiti¢ki fluid za odredivanje je
koris¢ena destilovana voda. Postupak je se svodi na merenje masa praznog piknometra (1)
piknometra sa usutim uzorkom (m;) i piknometra sa uzorkom i destilovanom vodom (m,) i

proracuna koji je detaljno opisan u standardu SRPS B.D8.302:1984. Odredivanje gustine
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Cestica KB je vrSeno na temperaturi od 20 °C ¢emu odgovara vrednost gustine vode od

0,9882 g/cm’.

3.2.3 Odredivanje pH suspenzije

Odredivanje pH rastvora suspenzije KB uradeno je koriS¢enjem metodologije opisane u
standardu ASTM D6851-02, a odnosi se na odredivanje efekta koji aktivni ugljevi mogu
imati na inicijalnu pH vrednost vodenog rastvora sa kojim su u direktnom kontaktu. Ova
vrednost se moZe smatrati pokazateljem ukupne dominacije sadrzanih kiselih, odnosno,
baznih funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini ¢vrste faze. Odredivanje pH rastvora
suspenzije vreno je na masi od 0,2 g biomase KB koja je suspendovana u 30 cm’
destilovane vode i ostavljena u zatvorenoj posudi, kako bi se izbegao kontakt sa vazduhom
1 u njemu prisutnim komponentama. Suspenzija je povremeno meSana tokom 72 h nakon
Cega je izmerena pH vrednost koriS¢enjem pH metra SensION3 (Hach, SAD). Izmerena

vrednost oznacena je kao pHgys.

3.2.4 QOdredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja, pH,.., nemodifikovanih kostica breskve odredena je po metodi
preuzetoj iz literature (Milonji¢ i sar 1975; Fiol i Villaescusa 2009). Eksperimenti su radeni
za tri razlicite jonske jacine rastvora elektrolita, i to za 0,1 M, 0,01 M i 0,001 M KNO3. U
seriju erlenmajera od 100 cm’ odmereno je po 50 cm’ rastvora KNO; odredene
koncentracije, kome su podesene pocetne pH vrednosti rastvora, pHi, u intervalu od 2 do 10
dodavanjem 0,1 mol/Lrastvora KOH ili 0,1 mol/L HNOs. Rastvorima sa podeSenim pH
vrednostima dodato je po 0,1 g uzorka KB, nakon ¢ega su erlenmajeri sa suspenzijom
postavljeni na Sejker i uravnotezavani 24 h na sobnoj temperaturi. Posle ovog vremena,
suspenzije su profiltrirane i izmerena je pH vrednost svakog filtrata (pHy). Tacka nultog
naelektrisanja uzoraka, pHp,c, odredena je na osnovu dijagrama zavisnosti konac¢ne (pHy) od
pocetne (pH;) vrednosti, kao pH vrednost platoa na ovoj zavisnosti, odnosno kao tacka

65



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

preseka krive pHr i krive pHy = pH; (Martin-Lara i sar. 2009). Sva merenja pH vrednosti
uradena su na pH metru SensION3 (Hach, SAD).

3.2.5 Izracunavanje gornje toplotne moci

IzraCunavanje gornje toplotne mo¢i (HHV) uzoraka KB uradeno je na osnovu elementarnog

sastava i jednacina prikazanih u Tabeli 1. tacke 2.1.2

3.2.6 Merenje raspodele velicine Cestica

Merenje raspodele veli¢ina cestica uradeno je metodom difrakcije laserske svetlosti
instrumenta za merenje raspodele veli¢ina Cestica na uredaju Mastersizer 2000, Malvern
Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire, UK, koji radi na principu analize difraktovane
svetlosti (Stojanovi¢ 1 sar 2010). Pre merenja, uzorci su 10 min dispergovani u destilovanoj

vodi (22 °C), u ultrazvu¢nom kupatilu niske frekvencije (40 kHz, 50 W).

3.2.7 Odredivanje specificne povrsine i poroznosti materijala

Specifi¢na povrsina (Sger), zapremina pora kao i1 raspodela veli¢ina pora uzoraka KB-V i
KB-C odredena je na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi azota na temperaturi
te¢nog azota (-198.,5 °C), na uredaju ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation,
Norcross, GA, USA). Ispitivanje pomenutih parametara uradeno je za dve frakcije

materijala, KB-1 1 KB-2.

Uzorci su najpre degazirani u vakumu, na temperaturi od 110 °C tokom 10 sati, nakon ¢ega

je na oslobodenu povrsinu izvrSena sorpcija azota visoke Cistoce (99,9 %).
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Specificna povrSina izracunata je iz linearnog dela adsorpcione izoterme po Brunauer—
Emmett-Teller (BET) metodi (Rouquerol, F., Rouquerol, J., Sing, 1999). Ukupna
zapremina pora (V;,,) odredena je pri p/py = 0,998. Zapremina mesopora (V;.s) 1 raspodela
njihove veli¢ine odredena je na osnovu desorpcione izoterme po BJH metodi (Barrett i sar.,
1951), a zapremina mikropora (Vo) odredena primenom je Dubinin—Radushkevich

metode (Dubinin, 1975).

3.2.8 Furijeova transformaciona infracrvena (FT-IR) spektroskopija

Infracrvena spektroskopska analiza uzoraka modifikovanih KB izvrSena je na uredaju
Thermo Fisher Scientific Nicolet I1S-50 u ATR modu (Attenuated Total Reflectance -

ometena totalna refleksija) modu, u oblasti talasnih brojeva od 4000-400 cm .

Odnos absorbansi na 3345 i 1320 cm ' kori§¢en je za izratunavanje intenziteta vodoniénih

veza (HBI) prema sledecoj jednacini (Poletto i sar. 2012):

HBI = A3345/A1320 (50)

3.2.9 Rendgenska difrakciona analiza (XRD) uzoraka

Rendgenska difrakciona analiza koriS¢ena je za odredivanje i pracenje faznog sastava
uzoraka. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model
PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim broja¢em. Inteziteti
difraktovanog CuKa rendgenskog zracenja (A=1.54178A) mereni su na sobnoj temperaturi
u intervalima 0,02°261 vremenu od 0,5 s, a u opsegu od 4 ° do 65 °26. Rendgenska cev je
bila opterecena sanaponom od 40 kV i struji 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje

primarnog i difraktovanog snopa bili 1°1 0,1 mm.
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Indeks kristalini¢nosti (Crl) izracunat je prema sledecoj jednacini (Kim i Holtzapple,

2006):

Crl = fe27lam 1000 (51)
Ipo2

gde je Iy, intenzitet kristalnog dela biomase koji odgovara celulozi (002 refleksija na oko

22,5 ° 26-JCPDS Kkartica broj 03-0289), a I,, intenzitet amorfnog dela biomase koji

odgovara hemicelulozi i ligninu (oko 18,7 © 26).

Procena debljine kristalita u uzorcima izvrSena je na osnovu izracunavanja prosecne §irine

kristala (0 0 2) ravni, Dy, prema Scherrer-ovoj jednacini:

k-A

B-cos@ (52)

Dooo =
gde je k Scherrer-ova konstanta (0.94), A talasna duzina katodne cevi (4 =0,154 nm), S

Sirina pika polumaksimuma (0 0 2) ravni, a 8 ugao difrakcije (0 0 2) ravni.

3.2.10 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energijsko-disperzivna

rendgenska analiza (EDS)

Morfologija povrsine uzoraka kostice breskve posmatrana je skenirajuéim elektronskim
mikroskopom JSM - 6610LV (Jeol, Japan). Pre analize, uzorci su suseni 24 h na 60°C, a
zatim je povrSina uzorka naparena tankim slojem zlata. Pripremljeni uzorci potom su

posmatrani pri naponu od 20 kV.

EDS analiza uradena je kako bi se dobili spektri distribucije raspodele pojedinih elemenata
na povrsini uzorka. U cilju detektovanja potencijalne heterogene raspodele elemenata na

izabranoj povrSini, EDS analiza je radena snimanjem minimum dve razli¢ite povrSine
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ispitivanih uzoraka Za analiziranje su koriS¢eni unutrasnji standardi: Na K-serije Albita
(NaAlSi308); Mg K-serije MgO; Al K-serije Al,O3; Si K-serije SiO,; K K-serije MAD-10
Feldspata (KAISi30Og); Ca K-serije Volastonita (CaSiOs); Ti K-serije Ti; Fe K-serije Fe; Pb
M-serije PbF,.

3.2.11 Termicke analize TG-DTA

Termicke analize uzorka KB uradene su na aparatu ,,NETZSCH 409 EP*“. Uzorci su najpre
suSeni 24 h na 60 °C, a zatim drZani u eksikatoru 24 h pri vlaznosti vazduha od 23 %.
Nakon toga uzorci su termicki tretirani u opsegu od 20 do 900 °C pri brzini zagrevanja od 5
°C/min. Eksperimenti su radeni u atmosferi vazuha, a mase analiziranih uzoraka bile su po

30 mg.

33 Sorpcija jona Cu(Il)

Sve hemikalije koris¢ene u ovom doktoratu bile su p.a. Cisto¢e. Rastvori bakarnih jona,
pravljeni su rastvaranjem odredene kolicine Cu(NO;);:3H,O (Sigma—Aldrich) u
destilovanoj vodi. Svi eksperimenti sorpcije jona Cu(Il) izvodeni su u Sarznom reaktoru sa
mesSanjem, uravnotezavanjem odredene zapremine rastvora (¥) jona Cu(Il), sa definisanom
masom (m) uzorka KB, na meSalici sa termostatom u cilju odrzavanja konstantne
temperature. U ove svrhe koriS¢eni su orbitalni Sejker proizvodaca Heidolph, model
Unimax 1010 ili magnetna meSalica sa integrisanim grejacem IKA C-MAG HS 7. Brzina
mesSanja podeSena je na 250 rpm. pH vrednost rastvora podeSena je na zeljenu vrednost 1
odrzavana konstantnom tokom sorpcije dodatkom male koli¢ine 0.1 M HCl ili 0.1 M NaOH
mikropipetom. Merenje pH izvrSeno je na uredaju SensION+, model MM340 (Hach
Lange). Po isteku definisanog vremena potrebnog za uspostavljanje ravnoteze, suspenzije

su profiltrirane kroz odgovaraju¢i filter papir, nakon Cega su filtrati analizirani.
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Koncentracija jona bakra, Cu(Il), odredena je upotrebom atomske adsorpcione

spektrometrije na uredaju Perkyn Elmer AAS Analyst 300.

Svi sorpcioni eksperimenti radeni su u vise ponavljanja, a prikazani rezultati predstavljaju
srednju vrednost dobijenih merenja. Takode je sprovedena statisticka analiza dobijenih
rezultata, a nelinearni korelacioni koeficijent (R”) i redukovani “chi square” test (y°) su

primenjeni kako bi se procenila podobnost odgovaraju¢ih kinetickih i izotermskih modela.

3.3.1 Ispitivanje uticaja operativnih parametara na proces sorpcije Cu**

3.3.1.1 Uticaj veliine Cestica

Ispitivanje uticaja veli¢ine cCestica uradeno je u Sarznim uslovima, pri inicijalnoj
koncentraciji Cu(Il) od 50 mg/L, odnosu ¢vrste i tecne faze M/V=10g/L i konstantnoj pH
vrednosti 5. Eksperiment je izvoden tokom 3 h kontakta u sudu sa meSanjem pri brzini

mesSanja od 250 rpm i na konstantnoj temperaturi od 25 °C.
3.3.1.2 Uticaj polazne koncentracije rastvora i vremena kontakta

Ispitivanje uticaja polazne koncentracije Cu(Il) i odredivanje vremena kontakta optimalnog
za sorpciju bakra izvedeno je u Sarznom reaktoru sa meSanjem pod slede¢im
eksperimentalnim uslovima: M/V=10g/L, T=25 °C, pH = 5, brzina meSanja 250rpm, za
inicijalnu koncentraciju Cu(Il) od 10 do 250 mg/L. Tokom ovih sorpcionih eksperimenata u
odredenim vremenskim intervalima (2, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 min) odredivana

je koncentracija Cu(II) jona AASom.
3.3.13 Uticaj pH vrednosti

Ispitivanje uticaja pH vrednosti rastvora na sorpciju Cu(Il) ¢esticama KB izvedeno je pod
slede¢im eksperimentalnim uslovima: M/V=10 g/L, T=25 °C, brzina meSanja 250 rpm, i

inicijalnu koncentraciju Cu(Il) od 50 mg/L. U cilju odredivanja maksimalne pH vrednosti
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do koje je moguce voditi proces, a da se uklanjanje Cu(Il) jona moze pripisati samo
biosorpciji, a ne i taloZzenju, koris¢en je graficki Medusa/Hydra program. Efekat pH
ispitivan je u opsegu pH od 2,0 do 6,0. Odrzavanje pH vrednosti konstantnom, vrSeno je
podesavanjem pH na Zeljenu vrednost pre pocetka izvodenja eksperimenta, a potom, tokom

eksperimenta, dodatkom malih zapremina (pl) 0,1 M NaOH ili 0,1 M HCI mikropipetom.
3.3.1.4  Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze

Uticaj odnosa Cvrste i teCne faze ispitivan je pri slede¢im odnosima mase KB i rastvora
jona Cu(Il): 0,5, 1, 2, 5, 10, 20 1 40 g/L. Eksperimenti su izvodeni u Saznom reaktoru sa
meSanjem pri slede¢im operativnim uslovima: C=50 mg/L, pH=5, T=25 °C, kontaktno

vreme 120 min i brzina meSanja 250rpm.
3.3.1.5  Uticaj temperature

Ispitivanje uticaja temperature rastvora na sorpciju Cu(Il) cesticama KB izvedeno je pod
slede¢im eksperimentalnim uslovima u SarZznom reaktoru sa meSanjem: C=100 mg/L,
M/V=10 g/L, kontaktno vreme 120 min, brzina mesanja 250 rpm. Eksperimenti su izvodeni

na tri razli¢ite temperature: 25, 30 i 50 °C.

3.3.2 Ispitivanje Kinetike sorpcije Cu(Il) reakcionim i difuzionim modelima

Kinetika sorpcije jona Cu(Il) ¢esticama KB ispitivana je na osnovu rezultata dobijenih u
eksperimentima opisanim u tacki 3.3.1.2. kao 1 3.3.1.5 Koli¢ina jona Cu(Il) koja je
uklonjena iz rastvora nakon odredenog vremenskog perioda #, ¢ (mg Cu(Il)/g KB),
odredena je na osnovu jednacine (1), a na osnovu dobijenih rezultata, uradene su zavisnosti

¢q: od ¢, koje su koriS¢ene za kineticku analizu reakcionim i difuzionim modelima.
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3.3.3 RavnoteZne sorpcione izoterme

Odredivanje ravnoteznih parametara neophodnih za crtanje sorpcionih izotermi uradeno je
na osnovu rezultata eksperimentata prikazanih u tacki 3.3.1.2. Ravnotezna koli¢ina jona
Cu(Il) koja je uklonjena iz rastvora nakon uspostavljanja ravnoteze, g, (mg Cu(Il)/g KB),
odredena je na osnovu jednacine (1). Na osnovu dobijenih rezultata, uradene su zavisnosti
geod ravnotezne koncentracije bakra u rastvoru, C., a koje su koriS¢ene za izotermsku

sorpcionu analizu modelima opisanim u poglavlju 2.3.2.

3.3.4 Termodinamika procesa sorpcije

Ispitivanje termodinamike procesa sorpcijeCu(Il) otpadnom biomasom KB, kao i
odgovarajuc¢ih velicina stanja, uradeno je na osnovu rezultata dobijenih iz eksperimenata

prikazanih u tacki 3.3.1.5.

3.3.5 Desorpcioni eksperimenti

Eksperimenti desorpcije uradeni su u tri koraka: prvi se odnosio na izbor desorpcionog
sredstva, drugi na optimalnu koncentraciju izabranog agensa, a tre¢i na broj adsorpiono-
desorpcionih ciklusa koje je mogucée primeniti pre promene sorpcionih svojstava sorbenta

KB.

Sarzni eksperimenti zapodeti su sorpcijom rastvora Cu(Il) polazne koncentracije 100 mg/L
tokom 120 min na 25 °C na sorbentu KB-C, pri odnosu M/V=10g/L. Nakon zavrSenog
procesa sorpcije, suspenzija je profiltrirana, a filtrat je analiziran upotrebom AAS. Zasi¢eni
sorbent ispran je destilovanom vodom kako bi se uklonio visak neadsorbovanih jona Cu(II),

suSen na 60 °C tokom 24 h.
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Potom je ovako zasic¢en sorbent mesan, pod istim eksperimentalnim uslovima kao i tokom
sorpcije, sa destilovanom vodom i 0,1 M vodenim rastvorima slede¢ih desorpcionih

agenasa: (CH;COOH, HCI, HNO3, NaOH i NaCl).

Efikasnost desorpcije racunata je prema sledecoj jednacini:

Desorpcija (%) = C4 X Vy/(m % g, X 1000) x 100 (53)

gde je C; desorbovana koncentracija Cu(Il) jona (mg/L), V; je zapremina desorpcionog

rastvora (mL), m je masa sorbenta zasi¢enog Cu(Il) jonima (g).

Nakon odabira najboljeg desorpcionog sredstva, izvedeni su eksperimenti sa ciljem izbora
njegove kocentracije. Ispitivana koncentracija izabranog desorpcionog sredstva kretala se u
opsegu od 0,01 do 0,5 M, a eksperimenti su izvodeni pod prethodno opisanim operativnim

uslovima.

Izabrani desorpcioni agens upotrebljen je u nekoliko sorpciono/desorpcionih ciklusa kako
bi se ispitao uticaj desorpcije na osobine sorbenta KB, i utvrdila mogucénost njegove

regeneracije.

Filtrati su nakon svakog sorpciono/desorpcionog ciklusa odvajani i analizirani primenom
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS), a tretirani sorbent je ispiran destilovanom

vodom do pH const, susen na 60 °C (24h) i na ovaj nacin bio spreman za sledeci ciklus.

3.3.6 Hemijska modifikacija otpadne biomase
Hemijska modifikacija otpadne biomase izvrSena je na slede¢i nacin:

. Limunskom kiselinom: 10 g limunske kiseline rastvoreno je u 50 mL destilovane

vode nakon Cega je dodato 10 g uzorka KB, Suspenzija je ostavljena 24 h na 60 °C, a potom

2 h na 120°C (Parlasyici-Karatas i Pehlivan, 2012).
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. Fe (I1) hloridom: 50 g KB pomesano je sa 25 cm’ of 10% rastvora FeCl3-6H,0 i

700 cm’ 0,1 mol/L KOH (pH 10). Smesa je ostavljena u &asi od 2 L na sobnoj temperaturi,
a uzorci su uzeti nakon 48h (Kragovi¢, 2014).

o Kalijum-permanganatom: 10 g KB suspendovano je u 100 ml 0,01 M KMnOs,.

Smesa je me$ana na magnetnoj meSalici 30 min pri temperaturi od 30 °C (Luo i sar., 2006)

. Natrijum-hidroksidom: 10g KB suspendovano je u 1 L 2M NaOH. Suspenzija je

ostavljena 24 h na 50 °C uz povremeno mesanje (Gabriel Blazquez et al., 2014a)

. Azotnom kiselinom: 10g KB suspendovano je u 1 L 2M HNO;. Suspenzija je

ostavljena 24 h na 50°C uz povremeno me$anje (Gabriel Blazquez et al., 2014a)

. Sumpornom kiselinom: 10g KB suspendovano je u 1 L 2M H,SOs. Suspenzija je

ostavljena 24 h na 50°C uz povremeno me$anje (Gabriel Blazquez et al., 2014a)
. SmeSom sumporne i azotne kiseline: 10g KB suspendovano je u 200 mL smeSe 2M

H,SO4 1 2M HNOs kiseline, koje su pomesane u odnosu 3:1 (150mL H,SO4 1 50 mL

HNOs). Suspenzija je me$ana 2h na 50 °C.

Nakon zavrSenog procesa modifikacije, svi dobijeni sorbenti ispirani su obilnom koli¢inom
destilovane vode sve dok se pH suspenzije nije izjednacila sa pocetnom vrednoséu pH

destilovane vode.

Vazan parametar na koji treba obratiti paznju prilikom hemijske modifikacije je gubitak
mase do koga dolazi tokom tretmana razli¢itim agensima usled rastvaranja pojedinih
komponenti, gubitka tokom ispiranja, filtracije i slicno. On mozZe predstavljati kljucan
parametar za odabir tipa modifikacije, tako da ga svakako treba uzeti u razmatranje
(Martin-Lara i sar., 2013). Gubitak mase (GM, %) odreduje se kao razlika inicijalne mase

(m;) 1 finalne mase (my) iz sledeceg izraza:

GM, % = ("‘n’l—mf) X 100 (54)

1
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3.3.7 Primena sorbenta KB za preciS¢avanje realnih efluenata ukojima je bakar

dominantan jon

Ispitivanje moguénosti primene sorbenta KB za precis¢avanje realnih efluenata ukojima je
bakar dominantan jon vrSeno je na uzorku plavih voda iz RTB Bor, ¢iji kvalitativni sastav
znatno varira u zavisnosti od delaleziSta koje se eksploatiSe i atmosferskih uslova na
povrsini. Uzorak plave vode uzet je sa preliva sabirnika ekoloske brane, koje sakuplja vode

sa raskrivke 1 povrSinskog kopalezista Cerovo.

Eksperimenti sorpcije izvedeni su u Sarznom sistemu sameSanjem, na sobnoj temperaturi,

pri vremenu kontakta od 3h i odnosu ¢vrste i teCne faze (M/V) od 10 g/L.

34 Ispitivanje kinetike termalne degradacija biomase

Ispitivanje kinetike termalne degradacija biomase vrSeno je na osnovu termickih analiza
uzorka sprovedenih pri neizotermnim uslovima na aparatu ,,NETZSCH 409 EP*. Uzorci su
najpre suSeni 24 h na 60 °C, a zatim drzani u eksikatoru 24 h pri vlaznosti vazduha od 23
%. Nakon toga uzorci su termicki tretirani u opsegu od 20 do 900 °C pri razli¢itim
brzinama zagrevanja: 5, 10, 15 i 20°C/min. Eksperimenti su radeni u atmosferi vazuha, a

mase analiziranih uzoraka bile su po 20 mg.
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4 Rezultati

4.1 Opste fizicko-hemijske osobine otpadne biomase Prunus Persica L.

Karakterizacija nekog materijala predstavlja osnov moguénosti njegove dalje primene. U
ovom radu akcenat je stavljen na sorpciona i energetska svojstva otpadne biomase KB, pa

je 1 sva karakterizacija usmerena u ovom pravcu.

Poznavanje sastava biomase definiSe potrebne uslove za odredivanje materijalnog i
toplotnog bilansa procesa termalne degradacije, i moze predstavljati polaznu osnovu u fazi

projektovanja i dimenzionisanja npr. pirolitickih reaktora (Kosani¢, 2015).

Opste fizicko-hemijske osobine lignocelulozne otpadne biomase KB, koje su dobijene
opisanim analizama, prikazane su u Tabeli 6. Vrednosti strukturnih komponenti iskazane

su u odnosu na prirodni sadrzaj vlage.

Rezultati elementarne organske analize uzorka KB pokazali su dominantan udeo ugljenika
(47,42%) 1 kiseonika (45,58%) koji je saglasan sa tipicnim rasponom ovih elemenata u
vecini biomase (40—60% za C i oko 45% za O) (Velazquez-Jimenez i sar. 2013; Ronda i
sar. 2016). Takode, udeo azota i sumpora (Tabela 6) je prili¢no nizak (0,27 1 0,21%), §to je
narocito bitno ukoliko se razmatra sagorevanje KB, a sa njom i emisija Stetnih gasova

azotovih 1 sumpornih oksida.

Rezultati tehnicke analize (Tabela 6) ukazuju na visok sadrzaj isparljivih komponenti
(76,2%) koje kao posledica mogu dati veliku koli¢inu gasovitih produkata sagorevanja. Sa
druge strane, sadrzaj vezanog ugljenika od 16,3% ukazuje da je KB moguce koristiti u cilju

dobijanja koksnog ostatka (engl. solid biochar). Slicni rezultati dobijeni su tehnickom
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analizom netretirane i kiselinski aktivirane kostice masline (Martin-Lara i sar., 2013), koja

se kasnije pokazala kao materijal dobrih energetskih karakteristika (Ronda i sar., 2015b).

Tabela 6. Opste fizicko-hemijske osobine lignocelulozne otpadne biomase KB

C, % 47,42
H, % 6,06
N, % 0,27
S, % 0,21
0, % 45,58
Vlaga, % 6,07
Isparljive materije, % 82,69
Vezani ugljenik, % 16,33
Pepeo, % 0,98
Sirovi protein 1,26
Sirova mast 0,05
Sirova celuloza 58,05
Bezazotne ekstrativne materije (BEM) 32,45
Neutralna deterdZentska vlakna (NDF) 71,12
Kisela deterdzentska vlakna (ADF) 66,02
Hemiceluloza 5,10
Lignin 16,54
(Milne i sar., 1990) 17,39
(Channiwala i Parikh, 2002) 18,97
(Sheng i Azevedo, 2005) 18,99
(Jigisha Parikh i sar., 2005) 18,44
(Demirbas i Demirbas, 2004b) 18,58
Nasipna gustina (g/cm®) 0,675
Kontaktna pH (pHj,s) 4,10
Tacka nultog naelektrisanja (pH,,.) 4,25
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Sadrzaj strukturnih komponenti ukazuje na to da u sastavu KB dominira sirova celuloza sa
58,05%, dok je lignin zastupljen sa 16,54%. Ovakva strukturna raspodela ukazuje na veliki
broj funkcionalnih grupa, karboksilnih i hidroksilnih, koje mogu ucestvovati u sorpcionim
procesima (Torab-Mostaedi i sar., 2013). Takode, nizak sadrzaj proteina (1,26%) moguce je

povezati sa niskim sadrzajem azota dobijenog elementarnom analizom

Sadrzaj metala u uzorku KB i u njegovom pepelu (PB) odredivan je AAS. Kako je moguce
uociti iz Tabele 7, u uzorku KB primecen je poviSen sadrzaj esencijalnih elemenata:
kalcijuma, magnezijuma i kalijuma, kao i fosfora, dok se toksi¢ni metali: olovo, bakar,
kadmijum, nikl i cink javljaju gotovo u tragovima. Sadrzaj kalijuma i fosfora u uzorku PB
pokazao je da se pepeo kostica breskvi, nakon sagorevanja, moze koristiti kao suplement u

poljoprivrednoj praksi.

Tabela 7. Analiza sadrzaja mineralnih materija u uzorcima KB i PB

0,089
0,042
0,014
0,031
0,016
<0,01
0,005
0,54

0,008
0,001
<0,01
0,003
0,002

Rezultati proracuna gornje toplotne moc¢i pokazali su da su sve dobijene vrednosti u

okvirima ostalih ¢vrstih goriva lignoceluloznog porekla, koje se kre¢u u granicama od 16
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do 20 MJ/kg (G. Blazquez et al., 2014a). Dobijena srednja vrednost HHV za ispitivani
uzorak KB koja je izraCunata na osnovu prikazanih korelacionih jednacina iznosi 18,47

MJ/kg, Sto ukazuje na to da je ovu otpadnu biomasu moguce koristiti kao gorivo.

Nasipna gustina je vazna osobina praskastih materijala jer pruza informacije o njegovoj
poroznosti. Narocito je bitna kada je u pitanju upotreba sorbenta kao ispune u proto¢nim
sistemima jer materijali manje gustine mogu pri nizim pritiscima da obezbede odgovarajuci
protok fluida kroz kolonu (Mom¢ilovi¢, 2012). Takode, potrebno ju je uzeti u razmatranje
kada je re¢ o logistici materijala kao gorivu jer pruza uvid u logisticku manipulaciju
gorivom (skladistenje, transport i slicno). Negativna osobina biomase odnosi se uglavnom
na nisku nasipnu gustinu materijala kao i na zapreminsku gustinu energije, ali se ovo
svakako moze korigovati razliCitim procesima modifikacije. Ovo najces¢e ukljucuje
torifikaciju, postupak termicke degradacije biomase koji se izvodi utemperaturnom opsegu

od 200-300 °C.

Eksperimentalno odredena nasipna gustina KB slicna je vrednostima gustine drugih
lignoceluloznih otpadnih materijala, koji za kosticu masline iznosi 0,584 g/cm’(Ronda i
sar., 2015), za ljusku kikirikija 0,730 g/cm’ (Tasar i sar., 2014), a za kosticu kajsije 1,10
g/em’ (Sostarié, 2016).

Odredivanjem pH suspenzije otpadne biomase KB u destilovanoj vodi, koja iznosi 4,10,

pokazana je dominacija kiselih funkcionalnih grupa na povrsini sorbenta.

4.1.1 Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) predstavlja karakteristiku ¢vrste faze koja je funkcija
ukupnog broja pozitivno i negativno naelektrisanih povrsSinskih grupa. To je ona pH
vrednost rastvora pri kojoj je zbir povrSinskog naelektrisanja ¢vrste faze jednaka nuli; ovo

znaci da je pri izvesnoj pH vrednosti koja je jednaka tacki nultog naelektrisanja broj
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pozitivno naelektrisanih centara jednak broju negativno naelektrisanih centara. Odredivanje
ove karakteristike od naroCitog je znaCaja u razmatranju njenog ponaSanja u vodenom
rastvoru. Naime, ako je radna vrednost pH suspenzije veca od pHpzc, to znaci da je
povrsina ¢vrste faze negativno naelektrisana, i u sluc¢aju sorpcije, uklanjanje katjona ¢e biti
favorizovano. U slucaju da je pH suspenzije manja od pHpzc, povrSina Cvrste faze je

naelektrisana pozitivno, §to pospesuje vezivanje negativno naelektrisanih vrsta, tj. anjona.

Odredivanje tacke nultog naelektrisanja uradeno je za dve frakcije Cestica KB: Cestica
srednjeg prec¢nika od 0,1 do 0,5 mm 1 Cestice precnika manjeg od 0,1 mm. Eksperimenti sa
krupnijim Cesticama radeni su za tri razli¢ite jonske jacine elektrolita, dok su eksperimenti
sa sitnijim Cesticama radeni u jednom rastvoru elektrolita, 0,01M KNOs. Dobijeni rezultati

prikazani su na Slici 11.
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Slikal1. Zavisnost krajnje (pHy) od inicijalne pH vrednosti (pH;) za Cestice KB:

(a) 0,1<d,< 0,5mm (b) d,< 0,Imm

Kao $to se na Slici 11. moZe uociti, tacka nultog naelektrisanja za Cestice srednjeg pre¢nika
precnika od 0,1 do 0,5 mm iznosi 4,75 i poklapa se za sve tri jonske jacine elektrolita. Ovo

potvrduje da je KNOs inertan elektrolit za ispitivani biosorbent jer se joni ovog elektrolita
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+ . _ . v v . v v .

(K" 1 NO3") ne sorbuju specifi¢no na povrsini KB, s§to moze da ukase i na to da u ovom
sluc¢aju ne dolazi do hemijske ve¢ samo do fizicke sorpcije (Kragovi¢ i sar., 2009). 1z ovog
razloga je eksperiment sa Cesticama manje veli¢ine vrSen samo za jednu jonsku jacinu

elektrolita, i to 0,01M KNOs.

Takode, vrednost pH,,. frakcije €iji je srednji pre¢nik manji od 0,Imm niZa je od pHyp,c
vrednosti Cestica krupnije frakcije (Slikall. (b)). Ovo se moze objasniti ve¢om specificnom
povrSinom manjih ¢estica, pa samim tim i ve¢im brojem prisutnih funkcionalnih grupa koje

doprinose ukupnom povrsinskom naelektrisanju.

Vrednosti nultog naelektrisanja razli¢itih biosorbenta, opisane u literaturi, znatno variraju u
zavisnosti od sastava aktivnih grupa na povrSini biosorbenta, od 3,32 za piljevinu (Zou 1

sar., 2013) do 6,91 za strugotinu Mansoni drveta (Ofomaja i Ho, 2008).

4.1.2 Termicka analiza

Termogravimetrijska analiza predstavlja znacCajnu analiticku tehniku koja se koristi za
izu¢avanje termiCkog ponasanja i karakteristika materijala koji su izlozeni temperaturnim
promenama. Ovom analizom dobijaju se rezultati koji pruzaju informacije o termickoj

stabilnosti 1 procesu degradacije koji se deSava na razli¢itim temperaturama.

Termalna dekompozicija lignoceluloznih materijala moze biti superpozicija termalne
degradacije njenih strukturnih komponenti (Milojkovi¢ i sar., 2016). Kako je prethodno
pokazano u ovoj tezi, osnovne strukturne komponente lignocelulozne biomase Prunus
Persica L predstavljaju celuloza, hemiceluloza i lignin (Lopi¢i¢ i sar., 2013b). Samim tim,
process degradacije je moguce podeliti u tri faze: prva se odnosi na gubitak vlage i lakSe
isparljivih komponenti, druga na degradaciju strukturnih polimera, uglavnom hemicelulozu
1 celulozu, dok tre¢a faza odgovara sporoj degradaciji aromati¢nog polimera (lignina) koji

sagoreva u najSirem temperaturnom opsegu (Yang i sar., 2007). Gasparovic i sar. (2010) su
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ispitivali pirolizu drveta i njegovih glavnih komponenti i zakljucili da se termalna
dekompozicija odvija u tri stupnja koji ¢ine: isparavanje vlage i lak$ih ugljovodonika,
aktivna i pasivna piroliza. Takode, dekompozicija hemiceluloze i celuloze odvija se kroz
aktivnu pirolizu u temperaturnom opsegu od 200-280 °C i od 250-380 °C, redom, dok se
lignin razlaZe u oba stupnja, i u aktivnoj i u pasivnoj pirolizi, u opsegu od 180-900 °C bez

jasno izrazenog karakteristicnog pika.

TG 1 DTA krive koje prate termalnu degradaciju uzorka KB prikazane su naSlici 12.
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Slika 12. TG i DTA kriva uzorka KB-C

Kao §to je moguce uociti sa ove slike, termalna degradacija pokazuje da se gubitak mase
odvija kroz tri faze, koje su karakteristicne za vecinu lignoceluloznih materijala (Yang 1
sar., 2006; Slopiecka i sar., 2012; Brachi i sar., 2015). Prvi gubitak mase od 6,83%
primecéen je u opsegu od 20 do 180 °C, $to se moZe pripisati gubitku vode kao i lakse

isparljivim ugljovodonicima. DTA grafik (Slika 12.) prikazuje endotermni pik na 84 °C.
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Daljim povecanjem temperature, u opsegu od 180 do 220 °C, ne dolazi do znacajnog
gubitka mase. U drugoj fazi, u opsegu od 220 do 400 °C, dolazi do najveéeg gubitka mase i
moguce je, na DTA grafiku uociti dva egzotermna fenomena, Sto se moze pripisati
termalnoj razgradnji hemiceluloze odnosno celuloze. Tre¢i egzotermni pik moguce je uociti
na 470 °C, 1 on odgovara sagorevanju kompleksne, aromati¢ne strukture lignina. Daljim

povecanjem temperature, do 900 °C, ne dolazi do znacajnijeg gubitka mase.

4.2 Mehanicki tretman KB

Mehanicki tretman tj.mehani¢ka aktivacija uzoraka KB izvedena je koris¢enjem
dverazli¢ite vrste mlinova koji prilikom usitnjavanja materijala primenjuju razlicit tip sila.
Kako je pregledom literature zaklju¢eno da mehanicki tretman utice uglavnom na
morfoloske i strukturne karakteristike materijala, u narednom poglavlju je to ispitano i

opisano.

4.2.1 Odredivanje raspodele veliine Cestica

Raspodela veli¢ina Cestica uradena je za uzorke mlevene na vibratornom i centrifugalnom

mlinu, oznacenih sa KB-V i KB-C, a ¢iji je precnik manji od 0,1 mm. Ove raspodele

prikazane su na Slici 13.

Sa SEM fotografija snimljenim pri malim uvecanjima, se moze uociti da uzorak KB-V
sadrzi Cestice nejednakog oblika i1 veli¢ine (Slikal3 (a)). Distribucija veli¢ine Cestica je
neunifornma (stepen uniformnosti je 0,81), Siroka (Sirina raspodele, span = 2,41) i
bimodalna, (Slikal3 (b)). Srednji pre¢nik Cestica, dsp, uzorka KB-V iznosi 4,3 um, 10%
Cestica su manje od 3,3 um, dok je samo 10% Cestica precnika veceg od 14 um. Pored toga,

u ovom uzorku uocena je i krupnija frakcija Cestica, ¢ija se veli¢ina kre¢e od 10 do 120 um.
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Sa Slikel3 (c) moze se uociti da je uzorak KB-C sli¢nog oblika i veli¢ine kao uzorak KB-
V. Distribucija veliCine Cestica je takode neunifornma, sa stepenom uniformnosti od 0,95,
Siroka (Sirina raspodele, span = 3,06) 1 bimodalna (Slikal3 (b)). Srednji precnik Cestica
uzorka KB-C iznosi 4,5 um, 10% Cestica su manje od 3,3 um, dok je samo 10% cCestica

precnika vec¢eg od 17 um. Veca frakcija Cestica uocena je u opsegu od 10 do 100 pm.
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Slika13.SEM fotografije (a) i (¢) i raspodela veli¢ine Cestica (b) i (d) za KB-V i1 KB-C

4.2.2 QOdredivanje specificne povrsine i poroznosti materijala

Rezultati ispitivanja specifi¢ne povrsine i poroznosti materijala uradeni za frakcije KB-1 i

KB-2 mlevenih u vibratornom (KB-V) i ultra-centrifugalnom mlinu (KB-C), prikazani su u
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Tabeli8. Kao Sto je i ocekivano, Cestice pre¢nika manjeg od 0,1 mm (KB-1) imaju vecu
specificnu povrsinu od Cestica precnika od 0,1 do 0,5 mm (KB-2) bez obzira na primenjeni

tip mlevenja (V ili C).

Tabela 8. Teksturalne karakteristike ispitivanih uzoraka KB

Uzorak  SBEL M7 Vupno  Vmikropora®M/g  Vmesopora,  Dsr,nm
cm’/g em’/g

KB-V-1 | 0,985 0,00288  0,000519£0,000141  0,00287 28,51

KB-V-2 | 0,545 0,00141  0,000367+0,000076  0,00133 26,07

KB-C-1 1837 0,00871  0,002695£0,000328  0,00830 A

KB-C2 0,762 0,00205  0,000888£000109  0,00181 20,51

Specifi¢na povriina odredena BET analizama za sitnije frakcije iznosila je 0,985 m%/g i
1,837 m%/g, za KB-V-1 i KB-C-1. Ukupna zapremina pora uzorka KB-V-1 je 0,00288
em’/g (Vamicro = 0,000029 cm®/g i Vineso = 0,002878 cm?/g) sa proseénim preénikom pora od
28,51 nm. Uzorak koji je mehanicki aktiviran u ultra-centrifugalnom mlinu, KB-C-1 ima
gotovo tri puta veéu ukupnu zapreminu pora, 0,00871 cm*/g (Vmicro = 0,0002695 cm’/g i
Vineso = 0,00835 cm’/g) i nesto nizi srednji pre¢nik pora od 22,21 nm. Ova veli¢ina pora
odgovara mezoporama, koje se smatraju pozeljnim za sorpcije metalnih jona (Srivastava i
sar., 2006). Mala poroznost uzoraka KB karakteristicna je za vecinu prirodnih
lignoceluloznih biomaterijala (Martin-Lara 1 sar., 2013). Rezultati prikazani u Tabeli 8.
potvrduju opste pravilo da je specificna povrSina sorbenta veca §to su Cestice manje,

odnosno $to je poroznost, tj.ukupna zapremina pora veca.
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4.2.3 Furijeova transformaciona infracrvena (FT-IR) spektroskopija

Furijeova transformaciona infracrvena (FT-IR) spektroskopija je korisna tehnika za
izuCavanje hemije materijala, kao i njegovih komponenti. Infracrveni spektar dobijen ovom
tehnikom predstavlja “fingerprint” uzorka, sa adsorpcionim pikovima koji odgovaraju
frekvenciji veza unutar samog uzorka. Obzirom da je dobijeni spektar jedinstven za svaku
kombinaciju atoma, ova tehnika moze se primeniti za kvantitativnu i za kvalitativnu

analizu, pri ¢emu visina pika odgovara koli¢ini zastupljene supstance.

Furijeova transformaciona infracrvena (FT-IR) spektroskopija je primenjena u cilju
odredivanja prisustva i sastava funkcionalnih grupana aktivnoj povrsini ¢estica KB, kako bi
se detektovale eventualne hemijske i strukturne promene do kojih dolazi usled mehanickog
(ili kasnije opisanog hemijskog tretmana biomase) i interakcije biomase KB sa jonima

bakra.

FT-IR spektri mehanicki aktiviranih uzoraka KB pre i nakon sorpcije Cu(Il) prikazani su na

Slikama 14. 1 15.

Generalno, FT-IR spektri ve¢ine lignocelluloznih materijala mogu se podeliti u dva
regiona: prvi se odnosi na -OH i -CH vibracije istezanja (4000-2600 cm™) region, i tzv.
““Fingerprint” region koji se odnosi na istezanje razli¢itih funkcionalnih grupa prisutnih u
uzorku (1800-800 cm™). Najuogljiviji pikovi u prvom regionu su oni koje se odnose na -
unutarmolekulske i medumolekulske OH vibracije istezanja (3600-3000 cm™) i na
simmetri¢ne i asimetri¢ne metil i metilen grupe (30002800 cm™) (Adel i sar., 2011). Jasno
izrazeni pik u oblasti od 3600 do 3100 cm™ ukazuje na prisustvo izmenjivih protona,
tipicno od prisustva —OH ili —CH grupa polimernih jedinjenja prisutnih u uzorcima KB

(Blazquez i sar., 2011).

Jasno uocljiv i izrazen pik tipican za intramolekulske vodoni¢ne veze celuloze tipa I uocen

je u oba uzorka: za KB-V na 3337 cm™, KB-C na 3345 cm™.
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Takode, pik na 1235 cm™ koristi se za indikaciju prisustva strukturnih ugljovodonika kao
§to je celuloza, dok adsorpcija na 1510 i 1600 cm odgovara vibracijama aromati¢ne

strukture lignina; adsorpcija na 1730 cm™ poti¢e od holoceluloze-kombinacije celuloze i

hemiceluloze (Bodirlau i Teacas, 2009).

SaSlike 14.se jasno moze uociti da je hemijski sastav KB samlevenih u dva razlicita tipa

mlina ostao prakticno identican. Ovo se deSava iz razloga

Sto kratkotrajno dejstvo

mehanickih sila nije dovelo do formiranja novih funskcionalnih grupa.
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Slika 14. FT-IR spektri KB-V i KB-C uzoraka

U isto vreme, mogu se primetiti blage promene u

unutarmolekulskih —OH vibracija istezanja: intenzitet pika na oko

KB-C nego za KB-V, ukazuju¢i na prisustvo veceg broj hidroksilnih grupa u KB-C uzorku.

Ovo se moze povezati sa viSim indeksom kristalini¢nosti kao 1 ve¢im brojem vodoni¢nih

adsorpcionim pikovima

3345 cm’™ je uodljiviji za
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veza kako unutar molekula, tako i medu molekulima prisutnih u uzorku (Popescu i sar.,
2009). Ovi rezultati slazu se sa rezultatima grupe autora (Poletto i sar., 2012) koji su
pokazali da postoji pozitivna korelacija izmedu indeksa kristalini¢nosti (Cr/) i koli¢ine

vodoni¢nih veza prisutnih u materijalu.

Pre izraCunavanja HBI vrednosti, FTIR spektri uzoraka KB-V i KB-C su, u cilju poredenja,
normalizovani na 1. Izracunata vrednost HBI za KB-C visa je u odnosu na KB-V, 0.982
(KB-C)10.907 (KB-V). Ovo ukazuje na to da ¢estice KB-C poseduju jacu interakciju medu
susednim celuloznim lancima, rezultuju¢i kompaktnijom strukturom vece kristalini¢nosti,

Sto je 1 povrdeno rezultatima XRD analiza.

Pik uo&en na 3344,5 cm™ u mehanicki tretiranom KB-C uzorku pomerio se na 3340 cm™

nakon sorpcije bakra (Slika 15).
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Slika 15. FT-IR spektri KB-C i KB-C+Cu uzoraka

88



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

Pik uogen na 2929 cm™ ukazuje na asimetri¢ne i simetriéne vibracije istezanja —~CH,i ~CHj
celuloznih grupa (Ozacar i Sengil, 2005), dok se pikovi na 1734 cm™ i 1647 cm™ odnose na
vibracije C=0 istezanja i C=0O helatnog istezanja karboksilnih grupa (Bldzquez i sar.,
2011). Pik uocen na 1647 cm™ batohromno se pomerio na 1654 cm™. Pikovi na 1615 cm™
odnose se na C=C istezanje aromati¢nih prstenova. Slab i simetri¢an pik na 1455 cm'
moze se pripisati vibracijama uvijanja/uvrtanja O—H veza, tipi¢nih za celulozu, a takode
mogu ukazati i na prisustvo karboksilnih kiselina (Martin-Lara i sar., 2009). Vibracije
istezanja fenolnih grupa kao i C=0 istezanje karboksilata ogledaju se u pojavi pika na 1420
ecm™, dok se pik na 1231 cm™ moZe pripisati C-O vibracijama istezanja povezanih sa
karboksilnom grupom (Zou i sar., 2013). Izrazen C-O pik na 1031 cm™ indikativan je za

lignin (Zou i sar., 2013).

Pomeraj pikova u sorbentu nakon sorpcije odredene vrste moze ukazati i na tip interakcije
izmedu sorbenta i sorbata, odnosno cestica KB-C i jona Cu(Il) iz rastvora. Kod FT-IR
spekaar cestica KB-C nakon sorpcije jona Cu(Il) uocava se smanjen intenzitet odredenih
pikova uporedo sa malim pomerajima talasnih duzina nekih od karakteristi¢nih pikova. Ove
promene su u veéini slu¢ajeva manje od 10 cm™ $to, prema nekim autorima mozZe ukazati
na to da se proces sorpcije odvija preko jonske izmene ili fizicke sorpcije, a ne preko

kompleksiranja odnosno hemisorpcije (Blazquez i sar., 2011; Kiran i sar., 2005).

4.2.4 Rendgenska difrakciona analiza (XRD) uzoraka

XRD difraktogrami uzoraka KB-V i KB-C prikazani su naSlicil6.Sa ovih difraktograma
mogu se uociti, kod oba uzorka, pikovi karakteristini za lignocelulozne materijale:
dominantni pik na oko 22,5° 260 koji se uglavnom opisuje kao “visoko kristalni” region
ravni (0 0 2) celuloze tipa I, i Siroki pik koji koji je proporcionalan manje organizovanoj
polisaharidnoj strukturi, a poti¢e od preklapanja ravni (101) i (10-1) celuloze tipa I, na
14.8° 1 17° 26. Difraktogrami oba uzorka imaju iste pozicije i lokacije difrakcionih pikova,

Sto znaci da razli¢it mehanicki tretman nije promenio kristalnu formu prirodne celuloze.
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Medutim, na Slici 16. takode se moze uociti mehanicki tretman u vibratornom mlinu (KB-
V) dovodi do Sirenja difrakcionog pika, u odnosu na uzorak KB-C, u (0 0 2) ravni, $to
moze biti posledica smanjenja procenta kistalinicnosti koji se javlja pod dejstvom

mehanickih sila.

—— PSV

——PSC

(10-1)
(101)

260(")

Slika 16. Difraktogrami uzoraka KB-V 1 KB-C

Poletto i sar. (2012), su naveli da je stepen kristalini¢nosti celuloze jedan od najznacajnijih
strukturnih parametara, jer porast kristalne u odnosu na amorfnu fazu, dovodi do povecanja
rigidnosti uzorka i smanjuje njegovu fleksibilnost. Indeks kristalini¢nosti (Cr/) uzorka KB-
C visi je u odnosu na uzorak KB-V, 39,16 % i 35,38%, redom. Ove vrednosti Cr/ krecu se
u opsegu drugih lignoceluloznih materijala koji iznose 38% za isitnjenu pulpu Secerne trske
(Da Silva 1 sar., 2010) ili drvo jablana koje ima neSto viSu kristalinicnost od 50.3 %

(Barakat i sar., 2013).
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U isto vreme, prividna veli¢ina kristalita (Dyy;) visa je za KB-C nego za KB-V, 3,66 nm i
2,78 nm. Ovi rezultati ukazuju na to da uzorak KB-C poseduje uredeniju kristalnu strukturu
od KB-V uzorka, §to dovodi do zakljucka da iako kratkotrajno, primenjeno dejstvo
vibratornog mlina smanjuje kristalinicnost i povecava reaktivnost tretiranog uzorka. Do
slicnog zakljucka dosli su 1 Liao i sar. (2011) koji su potvrdili da dejstvo vibratornog mlina
od 30 min smanjuje indeks kristalini¢nosti 1 veli¢inu kristalita sa 44,2% na 38,4% odnosno

sa 2,378 nm na 2,333 nm.

4.2.5 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) sa EDX

U cilju sagledavanja morfoloskih promena do kojih dolazi pod dejstvom razli¢itih
mehanickih sila, kao i promena koje nastaju kao rezultat interakcije sa jonima Cu(Il),
uzorci KB-V i KB-C snimljeni su pomocu skeniraju¢e elektronske mikroskopije sa

energodisperzivnim detektorom X-zraka. Rezultati ovih analiza su predstavljeni na Slici 17.

Kao $to se moze uociti sa Slike 17. (a), presecna ravan KB-V uzorka prikazuje viSeslojnu
strukturu sa velikim brojem ravni i nepravilnom raspodelom pora u njima, ¢ija je veliina
oko lum, $to se bolje moze uociti sa Slike 17. (b). Prisustvo ovih pora olakSava difuziju
rastvora u unutraS$njost Cestica, Sto moze biti od znafaja pri razmatranju unutarcesticne
difuzije (Allouche i sar., 2011). Medutim, kako se moze videti sa Slike 17 (b), veéina pora
na spoljasnjoj povrSini su nepravilnog oblika, delimi¢no prekrivene ili ispunjene
unutraSnjom strukturom materijala. Ispitivanjem strukture uzorka KB-V na FE-SEM
uredaju visoke rezolucije, utvrdeno je da se debljina slojeva krece od 80 do 200 nm, dok su

pore izmedu njih veli¢ine od 50—150 nm (Markovi¢ i sar., 2015).
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Slika 17. SEM mikrografije bocnog preseka (a) i (¢) i spoljne povrsine (b) i (d) uzoraka
KB-ViKB-C

SEM mikrografije uzorka KB-C (Slika 17. (¢)) prikazuje slicnu viseslojnu strukturu, sa
neravnomernom raspodelom pora i mezoporama od lum (Slika 17. (d)). Medutim, za
razliku od uzorka KB-V, pore u uzorku KB-C su pravilnije, frekventnije 1 uglavnom
otvorene, Cime je omogucena difuzija u unutrasnjost materijala. UocCena razlika u
morfologiji uzoraka KB-V i KB-C mozZe poticati od razli¢ite primarne prirode sila koje su

primenjene tokom mehanickog tretmana.

Kako bi se ispitalo da li dolazi do morfoloskih promena u uzorcima nakon sorpcije bakra, a
u isto vreme i potvrdilo njegovo vezivanje za aktivne centre KB, uradene su EDX analize
snimljenih mikrografa pre i nakon sorpcije jona Cu(Il). Dobijeni rezultati prikazani su na
Slici 18.
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Slika 18. SEM mikrografija uzorka KB-C pre (a) 1 nakon sorpcije Cu(Il) (c¢)i njihovi EDX
spektri (b) 1 (d)

Kao §to se sa Slike 18. moze uociti, nakon sorpcije Cu(Il) ivice Cestica nisu viSe oStre i
jasno izrazene, dolazi do delimi¢nog bubrenja materijala i tezeg uo€avanja lisnate strukture.
EDX spektri ukazuju na to da je u nativhom uzorku KB pored ugljenika i kiseonika
prisutna i odredena koli¢ina mineralnih materija, na prvom mestu kalijuma, §to je i
potvrdeno elementarnom analizom. Takode, uoceno je prisustvo gvozda i silicijuma, §to se
moze pripisati kontaminaciji uzorka tokom mlevenja. Nakon ispiranja uzorka blagim
rastvorom kiseline (0,001 M HCI) dolazi do luzenja ovih metala i otvaranja strukture za

sorpciju jona bakra, §to je i potvrdeno na EDX spektru (Slika 18.(d)).

93



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

4.3 Ispitivanje uticaja operativnih parametara na process sorpcije Cu’*

4.3.1 Uticaj veli¢ine Cestica

Rezultati ispitivanja kinetike uklanjanja Cu(Il) jona cesticama KB-V razli¢ite veli¢ine
precnika dobijenih prosejavanjem samlevenog uzorka kroz sita razliCitih otvora, a
klasifikovanih kao KB-1 (dp< 0,1 mm), KB-2 (0,1 mm < d,< 0,5 mm), KB-3 (0,5 mm < d,<
Imm), KB-4 (1 mm <dy<2 mm) i KB-5 (d, ~ 3 cm), prikazane su na Slici 19. Rezultati su
ukazali na to da brzina kao i stepen uklanjanja opadaju sa porastom veliine Cestica.
Smanjenje veli¢ine Cestica dovodi do porasta stepena uklanjanja od 0,55 mg/g za celu
kosticau breskve, do 3,82 mg/g kod cestica ¢ija je veli¢ina manja od 0,1 mm. Ovo, na
prvom mestu, moze biti pripisano ¢injenici da manje Cestice imaju krac¢e difuzione puteve
kao 1 veéu specificnu povrSinu sa viSe aktivnih mesta koja su lako dostupna difuziji

prisutnih jona bakra.

Takode, vece Cestice imaju znatno veéi difuzioni otpor prenosu mase koji vodi do
neefikasnog koriS¢enja aktivnih mesta u unutra$njoj povrsini Cestica (Gupta 1 sar., 2010),

Sto kao rezultat daje smanjenu koli¢inu adsorbovanog bakra.

Sa Slike 19. uocava se da porast veli¢ine Cestica rezultuje duZim vremenom potrebnim za
uravnotezavanje sorbenta i sorbata, pocev od 90 min za KB-1 do 180 min za KB-5. Takode,
za najsitniju frakciju, KB-1, tokom prvih 10 min sorpcionog procesa uklonjeno je vise od
80% polazne koncentracije bakra. Brza inicijalna kinetika uklanjanja ima znacajan
prakti¢an smisao, obzirom da istovremeno omogucéava efikasnost i ekonomicnost procesa,
obezbedujuci na taj nac¢in manje dimenzije reakcionog suda. Zbog svega pomenutog, sva
dalja ispitivanja sorpcije bakra vrSena su na uzorku KB-1 odnosno na Cesticama prec¢nika
manjeg od 0,1 mm, a uzorci su oznaceni kao KB-V ili KB-C u zavisnosti od primenjenog

tipa mlevenja.
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Slika 19. Uticaj veli¢ine Gestica na sorpciju Cu(Il) (C,=50 mg/L, M/V=10 g/L, T=25°C, pH

= 5, brzina meSanja 250 rpm)

4.3.2 Uticaj polazne koncentracije rastvora i viremena kontakta

Efekat kontaktnog vremena na sorpciju jona bakra ispitivan je u cilju odredivanja vremena
neophodnog za dostizanje ravnoteze sorbata i sorbenta. Kako bi se ispitao uticaj tipa
mlevenja na kinetiku sorpcije bakra, eksperimenti su vrSeni na uzorcima KB-V i KB-C,

pre¢nika manjeg od 0,1 mm. Rezultati ovih ispitivanja prikazani su na Slici 20.

Promena u stepenu uklanjanja bakra ¢esticama KB-V i1 KB-C ukazuju na to da za oba
uzorka postoji jako brzo inicijalno uklanjanje, koje je narocito uocljivo kod inicijalne
koncentracije bakra od 10 mg/L, gde je ravnoteza dostignuta za manje od 10 min. Pri ovoj
inicijalanoj koncentraciji, koli¢ina sorbovanih jona bakra za 13,4 % je niZa za uzorak KB-C

u odnosu na KB-V.
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Povecanje pogonske sile u smislu inicijalne koncentracije jona Cu(Il) dovodi do povecanja
uklanjanja za oba uzorka, ali takode menja i njihov relativni odnos: pri inicijalnoj
koncentraciji Cu(Il) od 50 mg/L sorpcioni kapaciteti oba uzorka su gotovo identi¢ni: 3,81 i
3,91 mg/g za KB-C i KB-V, dok je inicijalna koncentracija Cu(Il) od 100 mg/L rezultovala
sorpcionim kapacitetima od 7,26 1 7,96 mg/g za KB-V 1 KB-C. Za inicijalnu koncentraciju
Cu(II) jona od 250 mg/L, ova razlika je najveca: za Cestice KB-V stepen uklanjanja iznosio
je 12,70 mg/g, dok je za KB-C ova vrednost bila 15,48 mg/g, §to je oko 18 % vise u korist
KB-C.

18 -+m—KB-V, 10 mg/L—e—KB-V, 50 mg/L—4A—KB-V, 100 mg/L—v—KB-V, 250 mg/L
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Slika 20. Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju Cu(Il) ¢esticama KB1-V i KB1-C (C,=10-
250 mg/L, M/V=10 g/L, T=25°C, pH = 5, brzina meSanja 250 rpm)

Ovi rezultati ukazuju na znacaj izbora tipa mlevenja biomase, pogotovo ukoliko se radi o
poroznoj strukturi kakva je lignocelulozna biomasa Prunus Persica L. (Lopi¢i¢ i sar.,

2016).
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Zbog svega pomenutog, dalji eksperimenti ispitivanja sorpcionih uslova vrSeni su na
Cesticama mlevenim u ultra-centrifugalnom mlinu, KB-C. Detaljno ispitivanje uticaja

inicijalne koncentracije na stepen uklanjanja bakra prikazan je na Slici 21.

Sorpcija jona bakra iz vodenog rastvora raste sa porastom vremena kontakta do 120 min.
Dalje uravnotezavanje uzorka nije znacajno uticalo na stepen uklanjanja bakra. Takode,
primeceno je da stepen uklanjanja jona bakra (g,) skoro linearno raste sa porastom inicijalne

koncentracije bakra (C,) u gotovo celom posmatranom opsegu koncentracija.
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Slika 21.Uticaj kontaktnog vremena na sorpciju Cu(Il) ¢esticama KB1-C (C,=10-250
mg/L, M/V=10 g/L, T=25°C, pH = 5, brzina me$anja 250 rpm)

Uticaj inicijalne koncentracije sorbenta na stepen uklanjanja i efikasnost procesa sorpcije
izrazenog preko procenta uklanjanja, R (%), moguce je bolje sagledati sa Slike 22. MoZe se
zakljuciti da stepen uklanjanja ¢, raste dokle god postoje slobodna aktivha mesta na
povrsini sorbenta KB, ali sa porastom inicijalne koncentracije nagib ove zavisnosti po¢inje
da opada. U isto vreme, stepen uklanjanja bakra iz rastvora opada, do vrednosti koja se

znacajno ne menja sa porastom inicijalne koncentracije. Ovo ukazuje na to da cestice KB
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imaju ograni¢en broj sorpcionih mesta, koji zavisi od koli¢ine sorbata i primenjenih
eksperimentalnih uslova. U pocetku, visoke brzine sorpcije prouzrokovane su velikim
brojem aktivnih mesta na spoljasnjoj povrSini sorbenta KB, ali difuzija jona bakra u
unutrasnjost porozne strukture snizava brzinu sorpcije, Sto je ociglednije na viSim

koncentracijama.
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Slika 22. Uticaj inicijalne koncentracije Cu(II) na sorpciju KB1-C (C,=10-250 mg/L,
M/V=10 g/L, T=25 °C, pH = 5, vreme kontakta 2h, brzina meSanja 250 rpm)

4.3.3 Uticaj pH vrednosti

Vrednost pH rastvora prepoznata je od mnogih autora kao jedan najznacajnijih faktora koji
uticu na neki sorpcioni process (Martin-Lara i sar., 2009; Chowdhury i sar., 2011a; Ronda i
sar., 2015a). Ova vrednost uti¢e na disocijaciju funkcionalnih grupa na aktivnoj povrsini
sorbenta rezultuju¢i promenom povrSinskog naelektrisanja, ali istovremeno i na hemiju

rastvora 1 stepen jonizacije materijala prisutnog u rastvoru (Bulut i sar., 2008).
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Kako je povrsina KB sastavljena od mnostva molekula koji u sebi sadrze razlicite aktivne
grupe, pH vrednost rastvora sorbata se znacajno menja tokom procesa biosorpcije Sto je
ilustrovano na Slici 23. Grafik promene pH vrednosti dobijen je merenjem ove veliCine
tokom posmatranog vremena kontakta, a uporedo sa ovim merenjima, pracena je i

koncentracija rastvora sorbata, $to je takode prikazano.

Na Slici 23. (a) se moze uociti, da se tokom posmatranog vremena kontakta od 500 min,
pH vrednost rastvora bakra promeni od inicijalne vrednosti rastvora sorbata (koja je
iznosila 4,95) do krajnje vrednosti 3,68, zahvaljuju¢i disocijaciji karboksilnih grupa koje su

znacajno prisutne u lignoceluloznom materijalu KB.
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Slika 23. (a) Promena pH vrednosti i polazne koncentracije Cu(Il) jona tokom kontakta;
(b) Uticaj pH vrednosti na procenat uklanjanja Cu(Il) jona (C=50 mg/L, M/V=10 g/L, T=25
°C, brzina me$anja 250 rpm, pH;=5).

Sa Slike 23. jasno se moZze uociti brzo inicijalno uklanjanje jona bakra tokom prvih 30 min,
sa pocetnih 52,6 na 30,5 mg/L, nakon ¢ega sledi desorpcija jona bakra pracena snizavanjem
pH vednosti i porast koncentracije bakra do finalne vrednosti od 41,0 mg/L. Porast
koncentracije jona bakra u rastvoru predstavlja posledicu porasta koncentracije H' jona
usled disocijacije karboksilnih grupa (Sto je prac¢eno snizavanjem pH vrednosti), koji se
pritom ponaSaju kao joni konkurentni jonima metala, i doprinose njihovoj desorpciji sa
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povrsine biosorbenta. Takode, sa Slike 23 (b), moze se uociti da pod istim operativnim

uslovima, procenat uklanjanja bakra iznosi 68,16%, pri odrZzavanju pH vrednosti

konstantnom, dok je isti operativni uslovi bez odrzavanja pH, rezultuju uklanjanjem od

22,43% na kraju vremena kontakta. U isto vreme, biosorpcioni kapacitet kostica breskve

vise je nego dvostruko vec¢i u uslovima kada je pH vrednost tokom biosorpcije odrzavana

konstantnom 1 iznosio je 3,29 mg/g KB, u odnosu na 1,18 mg/g KB kada pH vrednost nije

odrzavana konstantnom tokom procesa sorpcije.

Ovakav trend zavisnosti promene pH vrednosti i koncentracije bakarnih jona, istovremeno

je potvrdio znacaj odrzavanja pH vrednosti konstantom tokom procesa, na Sta su ukazali i

drugi autori (Leyva-Ramos i sar., 2012).

Koncentracije hidrolizovanih formi bakra zavise od koncentracije Cu(Il) jona u rastvoru,

kao i od pH vrednosti samog rastvora (Srivastava i sar. 2006b). Kako bi se ispitalo

prisustvo razli¢itth hemijskih formi bakra u vodenom rastvoru na razli¢itim pH

vrednostima, koris¢en je Medusa/Hydra program. Ravnotezni grafik uraden je za najviSu

ispitivanu koncentraciju bakra od 250 mg/L 1 prikazan na Slici 24 (a).
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Slika 24. (a) Frakcioni dijagram hemijskih formi bakra u funkciji od pH vrednosti; (b)
Uticaj pH na sorpciju Cu(IT) ¢esticama KB-C (C=50 mg/L, M/V=10 g/L, T=25 °C, brzina

mesanja 250 rpm)

100



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

Kako se uocava sa Slike 24., Cu”" je glavna jonska vrsta prisutna na pH vrednostima niZim
od 5, dok na visim pH vrednostima, druge hemijske forme bakra, kao $to je Cu(OH)" ili
Cu(OH),, postaju dominantne, §to ogranicava sorpcione studije. Dakle, ispitivanje sorpcije
bakra pri ovoj koncentraciji nije moguce vrsiti na pH vrednostima visim od 5 jer taloZenje
bakra moze maskirati sorpcione studije i prividno povecati stepen uklanjanja, pa se
smanjenje koncentracije bakarnih jona u rastvoru ne moze pripisati samo procesu sorpcije

(Elliott i Huan, 1981).

Rezultati sorpcije Cu(Il) Cesticama KB-C na razli¢itim pH vrednostima prikazani su na
Slici 24 (b). Kao S§to je moguce uociti, sorpcija jona bakra na mehanicki tretiranim
uzorcima KB-C cesticama pre¢nika manjeg od 0,1 mm vrlo zavisi od pH vrednosti
rastvora, Sto je takode potvrdeno i na Cesticama krupnije frakcije (Lopici¢ i sar., 2013b).
Procenat uklanjanja porastao je od 4,32% na pH vrednosti 2 do 99,92% na pH vrednosti 6.
Nizak stepen sorpcije na niskim pH vrednostima objaSnjava se protonacijom funkcionalnih
grupa prisutnih na povrSini Cestica, kao i1 Cinjenicom da su ligandi sorbenta okruzeni
hidronijum jonima tako da aktivna povrSina postaje pozitivna S§to izaziva elektrostaticko
odbijanje katjona metala sa povrSine biosorbenta. Sa porastom pH vrednosti dolazi do
deprotonacije povrSine biosorbenta pri ¢emu gustina negativnog naelektrisanja raste,
povecavaju¢i pri tome uklanjanje metala iz rastvora. Karboksilne grupe u bioloskim
polimerima imaju pK, vrednosti u opsegu od 3 do 5, pa su za pH vrednosti vece od pK,,
ove grupe deprotonizovane i sposobne da vezu pozitivno naelektrisane jone metala, u ovom
slu¢aju Cu® (Selatnia i sar., 2004). Ovo je u skladu sa teorijskim objagnjenjem da je
biosorpcija katjona optimalna na pH vrednostima ve¢im od tacke nultog naelektirsanja.
Slican trend sorpcije bakra na prirodnim materijalima uocen je i kod drugih autora (Djeribi

1 Hamdaoui, 2008).

Na osnovu svega pomenutog, pH vrednost 5 izabrana je kao optimalna vrednost i

odrzavana konstantnom sve vreme kontakta u svim daljim sorpcionim eksperimentima.
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4.3.4 Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze

Uticaj mase sorbenta na koli¢inu uklonjenog bakra cesticama KB kao i odgovarajuci

procenat uklanjanja prikazani su na Slici 25.

Uoceno je da procenat uklanjanja bakra raste od 25,8 do 84,4% sa porastom doze sorbenta
od 0,5 do 10 g/L. Povecanje mase KB dovodi do povecanja slobodne povrSine sorbenta i
broja aktivnih mesta ssposobnih za sorbent-sorbat interakciju. Dalje povecanje mase KB od
10 do 20 g/L povecava procenat uklanjanja od 84,4 do 96,9 %, ali znacajno smanjuje stepen

uklanjanja Cu(Il): sa 3,91 na 2,26 mg/g.
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Slika 25. Uticaj koli¢ine sorbenta na sorpciju Cu(Il) (C=50 mg/L, pH =5, M/V=10 g/L,
T=25 °C, brzina me$anja 250 rpm)

Daljim povecanjem mase sorbenta sa 20 na 40 g/L, procenat uklanjanja Cu(Il) varira od
izmedu 96,9% 1 97,3%, dok se stepen uklanjanja i dalje smanjuje. Ovo se moZe pripisati
preklapanju ili agregaciji Cestica, Sto znac¢ajno umanjuje povrsinu dostupnu za interakciju, i

u isto vreme povecava duzinu difuzionog puta jona Cu(Il) (Yargig i sar., 2015). Smanjenje
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stepena uklanjanja moze se pripisati i koncentracionom gradijentu izmedu koncentracije

jona Cu(II) u rastvoru i na povrsini sorbenta (Zou i sar., 2013).

Imajuéi u vidu ekonomski uticaj doze sorbenta, odluceno je da seu daljim sorpcionim
eksperimentima koristi odnos M/F/=10 g/L, odnosno 10 g biomase KB po 1 L rastvora

Cu(II) odredene koncentracije.

4.3.5 Uticaj temperature

Rezultati ispitivanja uticaja temperature na uklanjanje jona Cu(Il) mehanicki aktiviranim
cesticama KB, pokazali su da ovaj parameter ima znacajan uticaj na process sorpcije.
Ravnotezno uklanjanje Cu(Il) na ¢esticama KB raste sa porastom temperature od 20 do 50
°C (Slika 26.) pri kojima je sorbovano 7,07 i 8,24 mg/g Cu(Il). Slika 26. pokazuje da je
najveca koli¢ina Cu(Il) jona uklonjena u prvih 10 min kontakta (80,99, 85,76 1 88,20% za
20, 35150 °C, redom).
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Slika 26. Uticaj temperature na kinetiku sorpcije Cu(Il) ¢esticama KB (C~=100 mg/L,

pH=5, M/V=10 g/L, kontaktno vreme 120 min, brzina meSanja 250 rpm)
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Ovakav trend ukazuje na to da je process sorpcije Cu(Il) endoterman i da se pored fizicke,
moze javiti i jonska izmena (Srivastava i sar., 2007). Obzirom na to da je sorpcija u vecini
slucajeva egzoterman proces, ocekivano je da ¢e porast temperature dovesti do smanjenja
uklanjanja. Medutim, ukoliko se radi o poroznim materijalima kod kojih je mehanizam
sorpcije kontrolisan difuzijom, sorpcioni kapacitet ¢e biti povecan sa porastom temperature
usled endotermnosti difuzionog procesa (Srivastava i sar., 2007). Porast temperature
povecava mobilnost jona Cu(Il), a istovremeno smanjuje i otpor difuziji kroz spoljasnji sloj
kao 1 unutar pora smanjenjem viskoziteta rastvora (Hameed i Ahmad, 2009). U isto vreme,
porast temperature dovodi do rupture veza unutar molekula aktivnih mesta koje se nalaze u
povrsinskoj strukturi Cestica sorbenta (Aksu, 2002). Takode, porast temperature moze
uticati na promene lignoceluloznog matriksa KB, smanjuju¢i njegovu gustinu i krutost
polimernih lanaca, kao i veze unutar njih (Ten Hulscher i Cornelissen, 1996). Na taj nacin
jonima Cu(II) omoguceno je dublje i brze ulaze u samu strukturu KB i tako povecavaju

sorpcioni kapacitet.

4.4 Kinetika sorpcije

Ispitivanje kinetike sorpcionih procesa predstavlja jako bitan korak u ispitivanju
celokupnog sorpcionog procesa, jer se na osnovu dobijenih rezultata moze preciznije
opisati mehanizam sorpcionog procesa i dobiti podaci kao Sto su reakciono vreme i
dimenzije reaktora. Obi¢no su kineticka ispitivanja bazirana na uticaju inicijalne
koncentracije i/ili temperature, kao znacajnih pogonskih sila za process sorpcije (Blazquez i

sar., 2011).

4.4.1 Uticaj inicijalne koncentracije na kinetiku sorpcije Cu(Il)

U cilju ispitivanja uticaja mehanickog tretmana na kinetiku sorpcionih procesa,
eksperimentalno dobijeni kineticki profili sorpcije jonaCu(Il) kosticama KB-V 1 KB-C,
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modelovani su primenom tri reakciona modela: pseudo-prvog, pseudo-drugog i Elovich
tipa, dok su fenomeni prenosa mase u ovim sistemima ispitivani primenom Weber-Morris-
ovog, Boyd-ovog 1 modela Urano-Tachikava. Odabir odgovaraju¢eg modela izvrSen je na
osnovu najviSe vrednosti linearnog korelacionog koeficijenta (R) i najmanje razlike
izmedu eksperimentalno dobijene vrednosti (ge.,) 1 modelom izracunate vrednosti (g)

sorpcionog uklanjanja.

Dobijeni rezultati ukazuju da se peudo-prvi red reakcije ne moze koristiti za predvidanje
sorpcione kinetike Cu(II) ¢esticama KB usled jako niskih vrednosti linearnog korelacionog
koeficijenta R’ i loSeg slaganja vrednosti dobijenih modelom g, sa eksperimentalno
dobijenim vrednostima g.,. Vrednosti R’ krecu se od 0,9094-0,9962 (KB-V), dok se za
KB-C nalaze u opsegu od 0,8708-0,9756. Takode je uoceno da se modelovanjem dobijena
kriva poklapa sa eksperimetalno samo u inicijalnom periodu sorpcije, gde dolazi do brze
sorpcije, Sto ukazuje na to da je proces sorpcije Cu(ll) ¢esticama KB slozen i da ga nije

moguce opisati ovim jednostavnim modelom.

Tabela 9. daje prikazeksperimentalno dobijenih stepena uklanjanja u ravnoteZi () 1
vrednosti kinetickih parametara, zajedno sa odgovaraju¢im linearnim koeficijentima

determinacije (R’) za ispitivane reakcione modele.

Rezultati prikazani u Tabeli 9. pokazuju veoma dobro slaganje as Elovich-evim modelom,
rezultujuci visokim korelaconim koeficijentom, i malim odstupanjem dobijenih vrednosti
od eksperimentalnih podataka, ukazuju¢i na heterogenu prirodu KB i uces¢e razliciih
mehanizma sorpcije Cu(Il) na KB. Takode se uocCava (Tabela 9.) da porast inicijalne
koncentracije Cu(Il) dovodi do porasta vrednosti konstanti a i1 opadanja vrednosti
konastante b, Sto je u saglasnosti sa prestpostavkom da a predstavlja brzinu sorpcije, a b
konstantu koja se odnosi na prekrivenost povrsine. U isto vreme, ovi koeficijenti visi su za
uzorak KB-C nego za KB-V, §to znaci da uzorak KB-C ima viSe dostupnih aktivnih mesta

za brzu sorpciju Cu(Il) jona. Vrednosti Rg, nalaze se u oblasti brze sorpcije, za sve
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ispitivane inicijalne koncentracije osim za koncentraciju od 10 mg/L, gde se uspostavlja

trenutna ravnoteza.

Tabela 9. Kineticki parametri sorpcije Cu(Il) ¢esticama KB-V i KB-C

k;(1/min)
R

0,0636
0,0556
0,9094

0,9144
0,0269
0,9839

1,904
0,0202
0,9962

3,360
0,0263
0,9102

qn(mg/g)
k>(g/mg/min)
h (mg/g/min)
R

k>g. (1/min)

t;> (min)

1,085
3,573
4,213
1,000
7,926
0,126

3,8760
0,0838
1,259
1,000
0,3637
2,750

7,375
0,0324
1,746
0,9995
0,4588
2,180

12,85
0,0221
3,655
1,000
0,2727
3,668

qm(Mg/g)
a (mg/g/min)
b (g/mg)

Rg

RZ

gm(mg/g)
k;(1/min)
RZ

1,096

7,08E+18

41,84

0,0222
0,9677

0,0291
0,0456
0,8970

3,935

4,76E+2

3,181
0,0823
0,9385

0,7742
0,0212
0,9756

7,268

5,10E+3

1,983
0,0695

0,9854

1,1865
0,0182
0,9710

12,57
2,45E+6
1,622
0,0486
0,9321

3,999
0,022
0,8708
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gn(mg/g) 0,9457 3,9572 7,993 15,58

k(g/mg/min) 8,381 0,0919 0,0574 0,0175

h (mg/g/min) 7,496 1,439 3,670 4,254

R 1,000 0,9999 0,9997 0,9989

kag. (1/min) 7,926 0,3637 0,4588 0,2727

1> (min) 0,126 2,750 2,180 3,668
e

Gm (mg/g) 0,9432 3,982 7,972 15,32

a (mg/g/min) 6,84E+34  8562E+3  2,696E+7  3,463E+5

b (g/mg) 96,46 3,921 2,9326 1,1829

R: 0,010 0,0640 0,0428 0,0546

R 0,9221 0,9549 0,9759 0,9177

Linearna forma modela pseudo-drugog reda pokazala je najbolja slaganja sa
eksperimentalnim podacima, obzirom na najvisSu vrednost linearnog korelacionog
koeficijenta (izmedu 0,9989 1 1,000) i najbolje poklapanje vrednosti gy, 1 gm. Dobijeni
rezultati u saglasnosti su sa literaturnim podacima koji se odnose na sorpciju Cu(Il)
sorbentima lignoceluloznog porekla, kao Sto je piljevina (Djeribi i Hamdaoui, 2008) ili
otpadna biomasa manga (Nadeem 1 sar., 2015). Porast inicijalne koncentracije Cu(II)
dovodi do porasta ravnoteznog stepena uklanjannja (g.), inicijalne brzine uklanjnaja (/) 1
vremena neophodnog za dostizanje ravnoteze, ali vodi ka opadanju konstante brzine k.
Ovo moze da ukaze da sorpciona kinetika jako zavisi od fenomena prenosa mase (Tewari i

sar., 2005).

Iz Tabele 9. moguce je uociti da je inicijalna brzina uklanjanja kao i vrednost konstante

brzine k; niza za ¢estice KB-V u odnosu na KB-C u ¢itavom koncentracionom opsegu.

Graficki prikaz modelovanja eksperimentalnih rezultata dat je na Slici 27.
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Slika 27. Regresiona analiza kinetike sorpcijeCu(Il) sorbentom (a) KB-V i (b) KB-C
(C(Cu)=100 mg/L, M/V=10 g/L, brzina meSanja=250 rpm, pH=5, 7=25°C)

Sorpcione karakteristike ispitivanih uzoraka moguce je blize opisati koriS¢enjem indeksa
proporcionalnosti k,q.(Wu i sar., 2009) koji je dalje kori$¢en za izracunavanje poluvremena
sorpcionog procesa t;, = 1/(k»q.) (Ofomaja i Naidoo, 2011). Ove vrednsoti prikazane su u

Tabeli 10.

Iz Tabele 10. moguce je uociti da je uzorcima KB-C potrebno krace vreme za smanjenje
inicijalne koncentracije na polovinu pocetne vrednosti u odnosu na uzorak KB-V, $§to
nesumljivo vodi i brzem uspostavljanju ravnoteze primenom uzorka KB-C, i opravdava

preporuku za upotrebu centrifugalnog mlina u pripremi lignoceluloznih uzoraka ovog tipa.
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Tabela 10. Parametri kinetike pseudo-drugog reda

10 mg/. S0mg/L 100 mg/LL. 250 mg/L

KB-V  k,g. (1/min) 3,378 0,3248 0,2390 0,2840
t1/2 (min) 0,296 3,079 4,184 3,520

KB-C  k,g.(1/min) 10,64 0,3637 0,4588 0,2727
t1,2 (min) 0,094 2,750 2,180 3,668

U cilju opisivanja fenomena prenosa mase u sistemu Cu(Il) — KB, kao i radi odredivanja
limitiraju¢eg faktora brzine sorpcije, kineticki podaci analizirani su primenom modela

Boyd-a, Weber Morris-a i Urano-Tachikawa. Dobijeni rezultati prikazani su u Tabeli 11.

Koriste¢i Boyd-ovu jednacinu, nacrtan je grafik zavisnosti vrednosti Bt raunate za svako F'
u vremenu ¢, od vremena. Iz ovog grafika moguce je odrediti da li transport kroz film fluida
ili unutar-Cesti¢na difuzija kontroliSe bruinu sorpcije. Ukoliko je ova zavisnost linearna i
prolazi kroz koordinativni pocetak, unutar-Cesticna difuzija je limitiraju¢i korak; u
suprotnom, difuzija kroz film odreduje ukupnu brzinu sorpcije. Medutim, u praksi se ¢esto
desava da je zavisnost Bt vs. ¢t multilinearna: u ovom slu¢aju neophodno je analizirati svaki
linearni segment pojedinacno, pri ¢emu se koeficijent difuzije oznacava kao koeficijent

difuzije kroz film te¢nosti (Dy) ili kroz pore (D,) (Ofomaja, 2010).

Podaci iz Tabele 11. pokazuju da difuzija kroz film opada sa porastom inicijalne
koncentracije Cu(Il), S§to se moze objasniti smanjenjem difuzije kroz grani¢ni sloj i
povecanjem difuzije u Cvrstoj fazi.  Rezultati prikazuju da je D,>D; u celom
koncentraciono opsegu, Sto ukazuje da difuzija kroz film znacajno kontroliSe brzinu
sorpcije Cu(Il). Singh i saradnici (2005) su pokazali da ukoliko su vrednosti D, u opsegu
107" do 10™"" em?*/s, unutar-Gesti¢na difuzija predstavlja ograni¢avajuéi korak u sorpcionoj

kinetici.
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Tabela 11. Kineticki parametri razli¢itih difuzionih modela primenjenih na sorpciju Cu(Il)
uzorcima KB-V i KB-C

10 0,0172 0,0014 0,0012 3,715E-12  1,580E-10  5.899E-11
50 0,2887 0,1009 0,0234 1,009E-10  4,608E-10 1,345E-10
100 0,2192 0,1744 0,671 1,590E-11  4,190E-10 1,003E-10
250 0,1810 0,2506 0,0915 3,563E-12  4,863E-10 1,321E-10
10 0,0108 0,006 000002 7,906E-13  3,372E-11 2,801E-11
50 0,2288 0,0649 0,304 5463E-11  3,691E-10 1,174E-10
100 0,2389 0,0729 0,717 1,442E-11  3,733E-10 8,295E-11
250 0,5398 0,2247 0,1069 1,041E-11  5414E-10 1,034E-10

Boyd-ov model primenjen na sorpciju Cu(Il) sorbentima KB-V i KB-C nije rezultovao
pravom linijom koja prolazi kroz koordinatni pocetak (Slika 28. (a)). Multi linearnost krive
Bt vs. t znaci da su istovemeno mogu biti zastupljena oba difuziona procesa zaduzena za

transfer mase; ovakva pojava primecena je 1 kod drugih autora (Ofomaja i Naidoo, 2011).

6,0 6,0

- %
(a) /. PS-V (b)
5,0 + A 5.0
/ — APS-C
4,0 / - / 4,0
/‘ = W
3 3,0 * i = 2,0 G
- < r
o
20 2,0
10 10
0,0 0,0
0 50 100 150 200 o 5 10 15
time, min mints

Slika 28. (a) Boyd-ov i (b) Weber-Morris-ov grafik sorpcije Cu(Il) na KB-V i KB-C
(C(Cu)=50 mg/L, M/V=10 g/L, brzina meSanja 250 rpm, pH=5, 7=25°C)
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U teoriji, Weber-Morris-ova zavisnost g; vs. ' opisana je kao skup razli¢itih rezima koji se
odnose na eksterni prenos mase (difuzija kroz film) nakon koje sledi unutar-Cesti¢na
difuzija kroz razli¢ite veli¢ine pora sorbenta. Ako je unutar-Cesticna difuzija jedini
limitiraju¢i faktor, zavisnost prolazi kroz koordinatni pocetak; u suprotnom, difuzija kroz
grani¢ni film te¢nosti kontroliSe proces sorpcije u izvesnom stepenu (Cheung i sar., 2007).
Kao §to se moze uociti sa Slike 28. (b), zavisnost g, vs. "7 nije linearna 1 ne prolazi kroz
koordinatni pocetak, $to ukazuje da je sorpcija jona Cu(Il) slozen proces kombinacije vise
difuzionih mehanizama. Ovakvu multilinearnost uoc¢io je i Ofomaja (2010) u procesu

sorpcije Pb(II) na piljevini drveta mansonije.

Oblici Weber-Morrisovih krivih isti su za oba ispitivana uzorka u celom koncentracionom
opsegu. Na osnovu njih se moze rec¢i, da procesom sorpcije Cu(Il) upravljaju tri razlicita
mehanizma od kojih se svaki javlja u odredenom vremenskom periodu. Na samom pocetku
procesa sorpcije dolazi do difuzije kroz film te¢nosti formiran po spoljnoj povrsini sorbenta
koja ukljuc¢uje i makropore, Sto rezultuje viSom brzinom sorpcije; nakon toga dolazi do
difuzije unutar mezopora (drugi linearni segment grafika) dok se na kraju javlja difuzija
kroz mikropore-deo grafika sa najmanjim nagibom. Ovo ukazuje na to da je unutar-Cesti¢na
difuzija jona Cu(Il) kroz mikropore limitiraju¢i faktor sorpcije uzorcima KB, narocito u
duzem kontaktnom vremenu i pri vi§im koncentracijama sorbata. Korelacioni koeficijenti
(R?) za ovaj model kreéu se u opsegu od 0,9093 do 0,9856 za KB-V i izmedu 0,9629 i

0,9856 za KB-C u celom koncentracionom opsegu.

Ukoliko se tranziociono vreme definiSe kao vreme prelaska sa jednog na drugi difuzini
rezim (Ofomaja i Naidoo, 2011). i ovo primeni na podatke na Slici 28, moze se zakljuciti
do ove promene dolazi u bliskim vremenima dobijenim iz oba modela. Prema Boyd-ovom
modelu, pri inicijalnoj koncentraciji Cu(Il) od 50 mg/L, uocava se da je difuzija kroz film
odgovorna za prenos mase u prvih 27,4 min za KB-V i1 25 min za PS-C, nakon ¢ega postaje
dominantna unutar-Cesti¢na difuzija. Prema Weber-Morrisovom modelu, prelazak sa

eksterne na internu difuziju javlja se na 27,5 min za KB-V 1 27,1 min za KB-C.
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Moze se zakljuciti da se sorpcija Cu(Il) ispitivanim sorbentima odvija kombinacijom

difuzije kroz film te¢nosti i unutarcesticnog difuzionog mehanizma.

Urano-Tachikawa model pretpostavlja da je brzina sorpcije jako mala i nezavisna od brzine
mesanja, pa da je difuziju kroz film mogucée zanemariti. Unutar-Cesti¢ni difuzioni
koeficijentiD; radunati iz ovog modela nalaze se u opsegu od 2,801E-11 cm*min do
1,345E-10 cm*/min, §to je u saglasnosti sa koefijientima unutar-Cesti¢ne difuzije (Dp)
dobijenih Boyd-ovim modelom. Medutim, korelacioni koeficijenti ovog modela krecu se u
opsegu od 0,5333 do 0,9581 za KB-C, odnosno od 0,7977 do 0,9952 za KB-V, $to ukazuje

na neadekvatnu primenu ovog modela, odnosno prisustvo eksterne difuzije.

4.4.2 Uticaj temperature na kinetiku sorpcije Cu(Il)

Kao §to je ve¢ pomenuto, jedan od parametara koji utiCe na kinetiku sorpcije je i1
temperatura. Zato su uradena dodatna ispitivanja uticaja ovog parametra na kinetiku
sorpcije Cu(Il) na Cesticama KB-C koje su u prethodnoj tacki pokazale bolje kineticke

osobine.

Eksperimentalni podaci prikazani u tacki 4.3.5 modelovani su primenom tri prethodno
pomenuta reakciona modela, dok je mehanizam sorpcije ispitivan primenom Weber-
Morrisov-og unutar-Cesticnog difuzionog modela. Korelisanje ekserimentalnih podataka
uradeno je nelinearnom regresijom, pri ¢emu je za odabir odgovaraju¢eg modela, osim

ey . .. 2 v . ey . . 2
najvise vrednosti koeficijenta R koriS¢ena i najniza vrednsot i “chi square” factora, y”.

Odgovarajuéi kineti¢ki parametri primenjenih modela kao i vrednosti njhovih R’y’ dati su

u Tabeli 12.

Iz prikazanih podataka (Tabela 12.), moZe se uoditi da se korelacioni koeficijent (R%) i

vrednost y’dobijeni primenom pseudo-prvog modela kreéu u opsegu od 0,949 do 0,971 i od
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0,200 do 0,242. Ovo ukazuje na nedovoljno slaganje eksperimentalno dobijnih vrednosti sa

modelom.

Tabela 12. Parametri sorpcione kinetike na razli¢itim temperaturama

gn(mg/g)

k; (1/min)

Rz

P

qn(mg/g)

k> (g/mg/min)
h (mg/g/min)
RZ

x

gn(mg/g)
a(mg/g/min)
b(g/mg)

R2

x

6,484
0,653
0,949
0,242
6,712
0,176
7,967
0,982
0,089
6,961
4,66E4
2,417
0,998
0,009

7,156
0,713
0,960
0,229
7,396
0,184
10,05
0,987
0,074
7,637
2,92E5
2,445
0,998
0,007

7,852
0,832
0,971
0,200
8,074
0,216
14,09
0,992
0,056
8,288
1,66E7
2,755
0,997
0,018

Sa druge strane, primena modela pseudo-drugog reda bolje koreliSe eksperimentalne

podatke, dajuéi vrednosti R? od 0,982 do 0,992. Pozitivan uticaj temperature ogleda se u

porastu konstante brzine sa porastom temperature, od 0,176 g/mg/min za 293 K do 0,216

g/mg/min za 323K. Isti trend uocen je i za inicijalnu brzinu sorpcije, koja se krece od 7,97

do 14,09mg/g/min za isptivani temperaturni opseg.

Obzirom na najvidu vrednost koeficijenta R’ i najnizu vrednost y° faktora, podaci prikazani

u Tabeli 12. ukazuju na to da Elovich-ev model najbolje opisuje eksperimentalne podatke,

Sto ukazuje na sorpciju na heterogenim povrSinama, kao Sto je sorpcija Cu(Il) na tresetu
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(Ho i McKay, 2002). Elovich-eve konstante a i b, kre¢u se u opsegu od 4,66E4 do 1,66E7
mg/g/min 1 2,417-2,755 g/mg. Ovi rezultati ukazuju da se sorpciona brzina, a, povecava sa
porastom temperature, dok stepen pokrivenosti, poznat jos i kao desorpciona konstanta, b,
takode raste, ali u manjem stepenu. Ovo potvrduje pozitivan efekat temperature na

sorpcioni proces uklanjanja Cu(Il) ¢esticama, kao S$to je i pokazano u poglavlju4.3.5.

Ispitivanje uticaja temperature na difuzioni mehanizam uradeno je primenom Weber-

Morrisovog modela. Dobijeni rezultati prikazani su na Slici 29.

g, mg/g

4.0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

vreme, min®®

Slika 29. Weber-Morrisova kriva sorpcije Cu(Il) ¢esticama KB na razli¢itim

temperaturama (C; = 100 mg/L, pH = 5, M/V=10 g/L, brzina mesSanja 250 rpm)

Na Slici 29. moguce je uociti da postoji vise linearnih delova krive i1 da kriva ne prolazi
kroz koordinatni pocetak, Sto ukazuje na to da unutar-Cestina difuzija nije jedini
ogranicavajuci korak, i da je sorpcija sloZzen mehanizam na koji utiCe viSe od jednog
procesa. Ovakva priroda krive samo potvrduje prethodne konstatacije da se pri sorpciji

Cu(Il) mehanicki tretiranim koSticama KB dolazi do smenjivanja dva difuziona
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mehanizma-difuzije kroz film i unutar-Cesti¢ne difuzije. Kao §to se moze uociti, sa
porastom temperature od 20 do 50 °C, opada viskozitet fluida i raste pokretljivost jona
Cu(II), sto dovodi do smanjenja otpora eksternoj difuziji i porasta inicijalne brzine sorpcije
po spoljasnjoj povrsSini sorbenta. Uporedo sa zasi¢enjem ove povrSine, zapo€inje unutar-
Cesticna difuzija kroz pore Cu(Il), sa nesto vecim otporom difuziji, pa su i odgovarajuce
kineticke konstante, odnosno nagibi drugog linearnog segmenta Weber-Morrisovih krivih
nizi. U isto vreme, porast temperature utice na lignocelulozni matriks sorbenta KB,
smanjujucéi njegovu gustinu i slabe¢i veze unutar polimernih lanaca, kao i njihovu krutost
(Ten Hulscher i1 Cornelissen, 1996). Ovo omogucava jonima Cu(Il) dublju i brzu difuziju,

Sto kao rezultat daje veci stepen sorpcije.

Sa Slike 29. takode se moze uociti da porast temperature dovodi do brzeg uspostavljanja
ravnoteze jer se na krivama koje odgovaraju viSim temperaturama javlja i tre¢i segment

koji odgovara difuziji kroz mikropore i konacnom uravnoteZenju sistema.

4.4.2.1 Aktivacioni parametri

Aktivaciona energija (E,) sorpcionih procesa predstavlja znacajan parameter koji opisuje
temperaturnu zavisnost brzine sorpcije od temperature. Ona predstavlja energetsku barijeru
koju je potrebno prevazi¢i kako bi dosSlo do reakcije sorbata s funkcionalnim grupama
sorbenta. E, je moguce eksperimentalno odrediti na osnovu konstante brzine sorpcije (k)

primenom Arrhenius-ove jednacine:
Eq
ky = koexp(—_2) (54)

gdek, predstavlja faktor frekvencije nezavistan od temperature (g/mg/min), E, je
aktivaciona energija sorpcije (kJ/mol), R univerzalna gasna konstanta (8,314 kJ/mol/K) a T’

je temperatura rastvora (K).
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Aktivaciona energija dobijena je iz zavisnoti Ink; vs. 1/7, kao nagib prave linije (Slika 30).
Na osnovu vrednosti £, moze se zakljuciti o kom je tipu sorpcije re¢ (Aksu, 2002). Slabe
sile odgovorne za fizisoprciju uzrokuju brzo dostizanje reverzibilnog stanja ravnoteze,
daju¢i niske vrednosti £, koje su u opsegu od 5 do 40,0 kJ/mol (Nollet i sar., 2003), dok

jace sile ukljuc¢ene u hemisorpciju rezultuju visim vrednostima aktivacione energije.

'1;5 T ' T L I . I
] = Ink2
linear fit of Ink, |
-1,6 - .
X . y = -645,03x + 0,461
£ R*=0,9968
o T -
L ]
I L I L] I ! I
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T, K
Slika 30. Arrhenius-ova kriva sorpcije Cu(Il) ¢esticama KB

Izracunata vrednost aktivacione energije za sorpciju Cu(Il) cesticama KB iznosi 5,4 kJ/mol.
Ova vrednost bliska je opsegu od 6-22 kJ/mol, koji je Ofomaja (2010) oznacio kao

difuziono kontrolisane sorpcione procese.

Proradun standardne entalpije aktivacije (4H"), standardne entropije aktivacije (4S") i
slobodne energije aktivacije (4G"), uraden je na osnovu linearne forme Eyring-ove

jednacine (Eyring, 1935):

(%) =n () + 25— 45 (55)
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gdeks, i h predstavljaju Boltzmann-ovu i Planck-ovu konstantu. Promena entropije (45") i
entalpije aktivacije (4H") izraGunate suna osnovu odsecka i nagiba krive In(ky/T) vs. 1/T

(Slika 31.). 4G" je radunato na osnovu jednagine: AG* = AH* — TAS*.

-7,30 T ' T " T y T
4 [ ] -
7,32 = In(k/T) i
Linear fit ]
-7,34 - .
A ]
EV -7,36 ; B
S :
£ .7.384 .
-7,40 y =-333,06x - 6,2744 5
| R? =0,9843 =
-7,42 -
0‘0’031 ' 0.0'032 ' 0,0633 ' 0,0'034

1UT, K

Slika 31. Grafik zavisnosti In(k»/T) vs. 1/T

Izraunate vrednosti 4G” iznosile su 75,93, 79,67 i 83,42 kJ/mol za 293, 308 i 323 K,
redom. Visoke pozitivne vrednosti AG'ukazuju da je potrebno uloziti energiju kako bi
doslo do aktivacije procesa sorpcije (Chowdhury 1 sar., 2011a), dok pozitivne vrednosti
AH" (65,53 kJ/mol) ukazuju na endoterman aktivacioni proces. Negativna vrednost AS”
(249,71 J/mol/K) ukazuje da se tokom sorpcije Cu(Il) smanjuje neuredenost aktiviranog
sistema §to doprinosi interakciji sorbovanih jona i funkcionalnih grupa prisutniih na

povrsini sorbenta. Ovakav trend uocio je Zhu sa saradnicima pri sorpciji Cu(Il) na ljusci

kikirikija (2009).
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4.5 Sorpcione izoterme

U cilju korelisanja eksperimentalno dobijenih podataka, primenjeno je pet modela, koji su
detaljno opisani u Tacki 2.3.2. Primenom nelinearne regresione analize dobijeni su
parametri R’ i y° koji su potom koris¢eni u izboru najpodesnijeg modela sorpcione

izoterme. Dobijeni rezultati prikazni su u Tabeli 13.

Tabela 13. Parametri modela sorpcije Cu(Il) na KB pri razli¢itim temperaturama

gm(mg/g) 17,04 18,12 19,53
K (L/mg) 0,027 0,032 0,037
R’ 0,994 0,987 0,986
7 0,131 0,346 0,426
K (mg/g) (L/g)" 1,287 1,589 1,899
1/n 0,496 0,475 0,463
R’ 0,989 0,986 0,988
b 0,254 0,367 0,348
¢ (Mg/g) 22,78 26,55 29,99
K, (L/g) 0,035 0,042 0,047
s 1,297 1,406 1,461
R’ 0,999 0,996 0,997
7 0,028 0,126 0,091
g (Mg/g) 31,22 45,84 55,18
K (mg/L)™) 5,474 3,168 2,658
Th 0,491 0,375 0,345
R’ 0,998 0,994 0,996
7 0,041 0,146 0,134
qor (Mg/2) 12,81 14,00 15,39

B (mmol’/F) 5,316E-8 4,725E-8  4,229E-8
E (kJ/mol) 3,015 3,362 3,727
R’ 0,960 0,945 0,946

X 2,437E-4 3,667E-4  4,191E-4
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Na osnovu vrednosti R’ koje su najblize 1 i najniZe vrednosti parametra y° (Tabela 13.),
moze se uspostaviti slede¢i niz ravnoteznih modela za opisivanje eksperimentalnih
podataka: Sips > Toth > Langmuir > Freundlich > Dubinin-Radushkevich. Sips-ov model
najbolje opisuje sorpcioni process, pri ¢emu maksimalna vrednost sorpcionog kapaciteta od
22,78 mg/g na 20 °C raste do 29,99 mg/g na 50 °C. Ovo ukazuje da prilikom sorpcije Cu(II)
mehanicki aktiviranim KB najpre dolazi do popunjavanja monosloja na povrsini sorbenta,
ali da se usled postojanja heterogene distribucije povrSinske energije javljaju i slozeniji

mehanizmi (Chowdhury i Saha, 2011b).

Tabela 14.sadrzi poredbeni prikaz podataka sorpcionih kapaciteta za bakar razlicitih
sorbenata pronadenih u literaturi. Kao $to se moze uociti, mehanicki tretirane KB poseduju

relativno visok sorpcioni kapacitet u poredenju sa ostalim sorbentima.

Tabela 14. Poredenje sorpcionog kapaciteta mehanicki tretirane KB sa razli¢itim

sorbentima

_ 6,60 7 298 (Demirbas i sar., 2008)
_ 6,88 789 296 (S¢iban i sar., 2007)
_ 10,84 5 298 (Basci i sar., 2004)
_ 12,28 5 298 (Kiran i sar., 2005)
_ 21,25 55 303 (Zhu i sar., 2009)
_ 21,70 4,5 301 (Khormaei i sar., 2007)
_ 34,48 8 n.d. (Yargig i sar., 2015)

22,78 273

26,55 5 308 Ova teza

29,99 323
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Na osnovu prikazanih rezultata moze se uocCiti da Langmuir-ova konstanta K; raste sa
porastom temperature, ukazujuc¢i da temperatura ima pozitivan uticaj na sorpciju Cu(Il)
Cesticama KB. Takode, vrednost Toth-ovog parametra 74 je daleko od jedinice, Sto ukazuje
na heterogenost KB cestica (Vaghetti 1 sar., 2009). Energija sorpcije dobijena primenom
Dubinin-Radushkevich-evog modela, E, nalazi se u opsegu od 3,02 do 3,73 kJ/mol, §to
ukazuje na fizicku prirodu ovog sorpcionog procesa, na Sta su ukazali 1 manji pomeraji

talasnih duzina prikazani FTIR analizama nakon sorpcije bakra.

Graficki prikaz primenjenih izotermi dat je na Slici 32.

18 4
16 4
14
12 4
o 10
‘g, |
8 -
C;P 1 el qexp
6 - Langmuir
il Freundlich
| Sips
2 D-R
0 - Toth
T T T T T
0 100 200

Ce, mg/L

Slika 32. Fitovanje eksperimentalnih podataka razli¢itim izotermama

4.6 Termodinamika procesa sorpcije bakra otpadnom biomasom KB

Efekat temperature na sorpciju Cu(Il) jona mehanicki tretiranim KB opisan je u poglavlju

4.3.5. Na osnovu dobijenih rezultata uradena je termodinamicka studija sorpcionog procesa.
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v . . . v 0 , . . v .
Kao §to je ranije prikazano, standardnu ravnoteznu konstantu, K., moguce je izracunati na

nekoliko razli€itih nacina. Primenom Van’t Hoff-ove jednaine na ravnotezne podatke,

dobijene su zavisnosti InK.” vs. 1/T, koje su grafi¢ki prikazane na Slici 33.
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Slika 33. Linearna regresija Van’t Hoff-ove j-ne izvedena za razli¢ite ravnotezne konstante

Kao $to se moze uociti, razli¢it nacin proracuna standardne ravnotezne konstante rezultuje

razli¢itim vrednostima korelacionog koeficijenta, R°, Van’t Hoff-ove jednagine. Najvisa

vrednost korelacionog koeficijenta dobijena je primenom K; i K; pa se moze zakljuciti da

se jedna od ove dve konstante moze koristiti u termodinamic¢kim prora¢unima.

Zbirni podaci svih termodinamickih parametara izracunati primenom konstanti K;, K, 1 Ky

kao standardne ravnotezne konstante, K.’ prikazani su u Tabeli 15.

Vrednosti standardne entalpije, AH’, izradunate iz razligitih ravnoteznih konstanti kre¢u se

u opsegu od 6,25 do 9,31 kJ/mol, §to potvrduje endotermnu prirodu sorpcionog procesa.

Generalno, promene entalpije manje od 84 kJ/mol ukazuju na fizicku sorpciju (Hameed i

Ahmad, 2009). Takode, toplota koja se razmeni tokom fizisorpcije istog je reda veliCine

kao toplota kondenzacije, 2,1-20,9 kJ/mol (Anastopoulos i Kyzas, 2016), dok su vrednosti

entalpija manje od 16 kJ/mol karakteristicne za interakcije metalnih jona sa izmenjivim

vodonikovim jonom prisutnim u karboksilnim grupama sorbenta (Romero-Gonzalez i sar.,

2005). Imajuéi ovo u vidu, a na osnovu poredenja sa literaturnim podacima, moze se

121



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

zakljuciti da se sorpcija jona Cu(Il) na mehanicki tretiranim KB ve¢im delom moze

pripisati procesu fizisorpcije.

Tabela 15. Termodinamicki parametri sorpcijeCu(Il) mehanicki tretiranim KB

Temperatura, Konstanta K. AG’ AH’ AS°
K; 9,48 E4 -27,92 8,05 122,76
2 K, 2,07 -1,77 6,25 27,12
Ky 478,64 -15,29 9,31 83,13
K; 1,12 E5S -28,32 8,05 122,76
AL K, 2,12 -1,92 6,25 27,12
Ky 584,67 -15,79 9,31 83,13
K; 1,29 ES -28,66 8,05 122,76
S8 K, 2,64 -2,61 6,25 27,12
Ky 682,36 -16,17 9,31 83,13

Joni Cu(Il) su u vodenom rastvoru okruzeni molekulima vode. Uklanjanje hidratacionog
omotaca u cilju interakcije izmedu Cu(Il) 1 aktivnih grupa na povrSini KB zahteva ulaganje
izvesne energije. Kako je potrebna energija veca od energije koja se oslobada pri interakciji
Cu(Il) 1 KB, proces sorpcije je endoterman. Takode, sorpcija dvovalentnih joni bakra na
povrsini KB izaziva povecanje neuredenosti na granici faza, jer jedan jon Cu(Il) izmenjuje
dva molekula vode prethodno sorbovanih na aktivnoj povrsini (Anirudhan i Radhakrishnan,
2008). Pozitivan efekat povecanja entropije dovodi do prevazilazenja endotermnog

entalpijskog ¢lana, Sto kao rezultat daje spontan proces sorpcije.

Na osnovu prikazanih podataka, moze se zakljuciti da je sorpcija jona Cu(Il) na mehanicki
tretiranim KB spontan proces jer je vrednost AG” negativna u svim ispitivanim slu¢ajevima.
Moze se dalje zakljuciti da promena neuredenosti u sorpcionom sistemu Cu(II)-KB znatno
doprinosi spontanosti ovog procesa. Takode, AG’ opada sa porastom temperature,

potvrdujuci da je sorpcija favorizovana na vis§im temperaturama.
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4.6.1 Izosteri¢na toplota sorpcije

Izostericna toplota sorpcije (AioH), izraunata primenom Clausius—Clapeyron-ove
jednacine, definisana je kao toplota odredena pri konstantnoj pokrivenosti sloja sorbata.
AisoH predstavlja jedan od osnovnih parametara karakterizacije i optimizacije sorpcionih
procesa (Chowdhury i sar., 2011a), i na osnovu nje je moguce odrediti energetsku

heterogenost povrsine.

U ovu svrhu, najpre je iz izotermskih podataka odredena ravnotezna koncentracija C, pri
konstantnoj koli¢ini sorbovanih jona Cu(Il) na razli¢itim temperaturama (Slika 34. (a)),
nakon cega su vrednosti A;,H dobijene iz nagiba grafika InC, vs. 1/T za razlicite koli¢ine

sorbata na povrsSini KB (Slika 34.(b)).

1 @ 1 (b) = 0,05mollkg 4 0,1 molkg
1.0 e 0,15mol’kkg = 0,2 mol/kg
0.25 |
0.5
. — 001
3
2 : |
g o g -05-9 /
£ .
| o -1.0
N = g, mol/kg, 293 K Q - 7‘
® q, mol/kg, 308 K - L
” A g, molkg, 323 K o o
] ,,,,,,,,,,,,,,,‘,,,,,,,,,,,,,,,,,
05]
0.00 |
T T T T T T T T T -3.0 : ' I | | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
C,, mmol/L -

Slika 34. (a) Ravnotezne izoterme sorpcije Cu(Il) na razli¢itim temperaturama

(b) Zavisnost InC, vs. 1/T

Izostere, odnosno linearne zavisnosti, InCe vs. 1/T predstavljene su na Slici 34 (b)), pri
gemu su dobijene visoke korelacione vrednosti R u svim sluajevima. Dobijene vrednsoti
AisoH su u opsegu od 10,89 do 20,29 kJ/mol $to ukazuje na fizicku prirodu ispitivanog
sorpciong procesa (Dogan i Alkan, 2003). Ova tvrdnja potkrepljena je i rezultatima FTIR
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analiza, niskom vrednos$¢u energije sorpcije izraCunate iz D-R jednacine kao i entalpije

sorpcije.

Zavisnost A;,H od prekrivenosti sloja KB sorbovanim jonima Cu(Il) prikazana je na Slici
35. Izosteri¢na toplota izracunata je za svaku izosteru ponaosob. Prema Salvestrini i sar.
(2014), njena vrednost bi, pri nultoj prekrivenosti, trebalo da bude priblizno jednaka
vrednosti entalpije sorpcije, AH’. Nelinearnih fitovanjem podataka prikazanim na Slici 35.,
dobijeno je da izosteri¢na toplota pri nultoj pokrivenosti iznosi 10,21 kJ/mol. Ova vrednost
je bliska vrednosti standardne entalpije dobijene primenom distribucione konstante, K; kao

0 v . . ewq e o .
K.” u prora¢unima termodinamickih veli¢ina stanja.

Tran i sar. (2016) su predlozili da se K.’mozZe izabrati na osnovu naboljeg korelacionog
koeficijenta R° Van’t Hoff-ove jednaine primenjene na K, K, 1 K;. Rezultati prikazani u
ovoj tezi, ukazuju da jo§ jedan od parametara izbora proraduna K.’ moze biti slaganje

Ais.Hpri nultoj pokrivenosti sa entalpijom procesa sorpcije koji iz K.’ proizilazi.
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Slika 35. Izosteri¢na toplota sorpcije Cu(Il) na mehanicki tretiranim KB
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Sa Slike 35. takode se moze uociti da vrednost A;,H raste sa porastom ravnoteznog
kapaciteta, Sto ukazuje na heterogenu povrSinu mehanicki aktiviranih KB. Ovakva
zavisnost moze biti posledica primarnih interakcija medu sorbovanim vrstama pri manjem
stepenu prekrivenosti, nakon kojih dolazi do jaCih sorbat-sorbent interakcija. Kako raste
prekrivenost povrSine KB, dolazi do lateralnih interakcija izmedu sorbovanih vrsta, Sto za
posledicu daje viSu vrednost toplote sorpcije. Sli¢no ponasanje uocili su Chowdhury i1 Saha

(2011b) za sorpciju Cu(Il) na prahu semena Tamarindus indica.

4.7 Desorpcioni eksperimenti

Izu¢avanje procesa desorpcije je jako znaCajno jer pruza informacije o mogucénosti
regeneracije kako samog sorbenta tako i vezanog sorbata. Takode, na osnovu dobijeniih
rezultata, mogucée je izvesti zakljuCak o potencijalnom mehanizmu sorbat-sorbent

interakcija.

Rezultati izbora desorpcionog sredstva prikazani su na Slici 36. (a). Moze se uociti da je
veoma mala koli¢ina sorbovanog bakra (0,71%) desorbovana destilovanom vodom, $to
ukazuje na jace interakcije izmedu sorbenta KB 1 jona Cu(Il) i moguéi mehanizam jonske
izmene (Meitei i Prasad, 2014). Procenat desorpcije bakra 0,1 M rastvorom NaCl znatno je
vi§i u odnosu na NaOH, 26,18% (NaCl) i 1,59% (NaOH), s§to ukazuje da je slabo
elektrostaticko privlacenje jedan od prisutnih ali ne i primarni mehanizam sorpcije jona
Cu(Ilkao §to smo i pokazali u svom radu (Lopi¢i¢ i sar., 2013b). Najbolji rezultati
postignuti su primenom 0,1 M rastvora kiselina, HCI (98,64%) i HNO;3 (96,96%). Ovo
ukazuje da joni Cu(II) mogu da interaguju sa karboksilnim i fenolnim grupama prisutnih na
povrsini sorbenta KB-C, sli¢no kao kod sorpcije Cu(Il) vlaknima PNS (Vaghetti i sar.,
2009). Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je HCI najbolji desorpcioni

agens, pa je on izabran za sledec¢i ciklus ispitivanja.
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Slika 36. Izbor (a) vrste i (b) koncentracije desorpcionog sredstva

Nakon odabira HCI kao agensa za desorpciju, sprovedeni su eksperimenti sa razli¢itom
koncentracijom HCI (Slika 36. (b)). Ovi rezultati su ukazali da porast koncentracije HCI1
dovodi do porasta stepena desorpcije, od 82,2% za 0,01 M HCI do 98,55% za 0,5 M HCI.
Obzirom da je desorpcijom 0,1 M HCI procenat uklanjannja (95,48%) blizak vrednostima
dobijenim maksimalnom primenjenom koncentracijom, a imaju¢i u vidu ekoloski i
ekonomski aspekt primene hemikalija, izabrana je koncentracija od 0,1 mol/L za sledeci

ciklus ispitivanja.

Kako bi se ispitala moguénost ponovne upotrebe KB i nakon zavrsenog ciklusa desorpcije,
regenerisani sorbent KB upotrebljen je u narednom sorpciono-desorcionom cilkusu.
Rezultati ovih ispitivanja prikazani su na Slici 37. Zakljuceno je da je u drugom ciklusu
sorpcije stepen uklanjanja za 12% veci nego u prvom, potvrdujuéi tvrdnju Fomine 1 Gadd
(2014), da tokom desorpcije kiselim agensima moze do¢i do istovremene aktivacije
sorbenta. U svakom narednom ciklusu, ovaj porast bio je sve manji, da bi nakon petog
sorpciono/desorpcionog ciklusa on iznosio 1,77%. Liu i saradnici (2002) su ispitivali
sorpciono-desorpcioni proces uklanjanja Cu(Il) koriste¢i novi sferoidni celulozni sorbent.

Kao desorpciono sredstvo koristili su HCI ili NaOH u koncentracijama od 0,5 do 2 mol/L.
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Upotrebom 2M HCI efikasnost desorpcije bila je 100 %, a sorpcioni kapacitet je tek nakon

tridesetog ciklusa smanjen za 7,2%.

1 2 3 4 5
Broj ciklusa

Slika 37. Regeneracija sorbenta kroz sorpciono-desorpcione cikluse

Ovom prilikom potrebno je naglasiti da je nakon prvog sorpciono-desorpcionog ciklusa
ispitan sadrzaj metala u uzorku regenerisanog sorbenta KB. Rezultati hemijskih analiza su
pokazali da je sadrzaj metala, na prvom mestu kalijuma smanjen za 81,3%, kalcijuma za

78,1 %, dok je sadrzaj magnezijuma i gvozda smanjen za 66,7 % odnosno 73,3%.

Ovi rezultati ukazuju na poboljsanje opstih karakteristika sorbenta KB nakon desorpcije, te

na olakSanu primenu istroS§enog sorbenta u eventualnom ciklusu termalne degradacije.

4.8  Hemijska modifikacija otpadne biomase

Modifikacija otpadne biomase izvrSena je u cilju ispitivanja uticaja odredenih agenasa na

sorpciona svojstva najsitnije frakcije mehanicki tretirane KB. Hemijska modifikacija vrSena
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je slede¢im hemijskim agensima: limunskom kiselinom, FeCl;, KMnO4, NaOH, HNOs3,
H,S04, kao 1 smeSom sumporne kiseline i azotne kiseline u odnosu 3:1, na nacine detaljno
opisane u poglavlju 3.3.6 ove teze. Modifikacija mehanicki tretiranog sorbenta KB vrsena
je pre procesa sorpcije bakra, a svi hemijski modifikovani sorbenti detaljno su ispirani

destilovanom vodom do konstantne vrednosti pH.

Ispitivanje uticaja modifkacionog sredstva vrSeno je u Sarznom sistemu sa meSanjem, pri
¢emu su primenjeni sledeci operativni uslovi: C(Cu(Il))=100 mg/L, vreme kontakta 2 h,
T=25 °C, M/V = 10 g/L, brzina meSanja 250 rpm, dok je inicijalna pH vrednost rastvora
sorbata podesSena na 5 i nije odrzavana konstantnom tokom sorpcionog procesa. Dobijeni

rezultati prikazani su na Slici 38.
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Slika 38.Uticaj modifikacije na sorpciona svojstva KB

Kao $to se sa Slike 38. moze uociti, hemijska modifikacija dovodi do porasta sorpcionog
kapaciteta u svim ispitivanim slucajevima, pri ¢emu je najveci stepen sorpcije postignut
sorbentom modifikovanim smeSom sumporne i azotne kiseline. Ovaj sorbent, oznacen kao
KB-S+N. Dobijeni stepen uklanjanja jona Cu(Il) hemijski modifikovanim sorbentom KB-

S+N iznosio je 10,5 mg/g, u sistemu bez odrzavanja pH vrednosti, §to znatno olakSava
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njegovu primenu. Prilikom hemijskog tretmana biomase Posidonia oceanica 1 M
rastvorom HCI, Allouche i sar. (2013) su zakljucili da kiselinski tretman znatno stabilizuje
pH vrednost tokom sorpcije.Takode, hemijski tretman kiselinama dovodi do hidrolize
hemiceluloze (Rahman i sar., 2006), ali i delimi¢nog rastvaranja amorfne faze celuloze i
povecanja relativnog udela lignina, S§to vodi ka poboljSanju sorpcionih karakteristika

materijala (Calero i sar., 2013).

Dobijena vrednost stepena uklanjanja Cu(Il) od 3,0 mg/g mehanicki trertiranim KB, pri
ispitivanim operativnim uslovima, daleko je niza od vrednosti koja je dobijena pri istim
operativnim uslovima, ali uz odrzavanje pH, gde je iznosio 7,7 mg/g. Ovo samo potvrduje

znacajan uticaj pH vrednosti na ovaj sorpcioni proces.

Hemijski tretman uklanjanja sa povrSine sorbenta razliCite necistoce, izluzuje prisutne
metale i delimi¢no ili potpuno rastvara odredene ligno-celulozne komponente. Na taj nacin,
dovodi do promene sorpcionog kapaciteta, ali i do obaveznog gubitka mase. Zato prilikom
izbora hemijskog agensa treba uzeti u obzir i gubitak mase do koga tokom modifikacije

dolazi.

Gubitak mase KB tokom hemijske modifikacije razliitim hemijskim agensima
modifikacijom kretao se od 17,4% do 42,8%. Najvec¢i gubitak mase uocen je hemijskim
tretmanom 2M NaOH, i iznosio je 42, 8%, usled hidrolize funkcionalnih grupa (Calero i
sar., 2013) 1 rastvaranja organskih komponenti, uglavnom lipida i proteina (Ofomaja i
Naidoo, 2011). Najmanji gubitak mase uocen je hemijskim tretmanom FeClsi iznosio je
15,1 %, a potom slede KMnOj4 (17,4 %), Limunska kiselina (22,4%), sumporna kiselina
(27,5 %), smeSa sumporne 1 azotne kiseline (28,5%), dok je hemijska modifikacija azotnom

kiselinom prouzrokovala gubitak mase od 35,33%.
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4.8.1 FT-IR analiza KB-S+N

FT-IR spektri mehanicki tretiranih i hemijski modifikovanih KB najboljih sorpcionih
karakteristika prikazani su na Slici 39.,dok Tabela 16. sadrzi najznacajnije pomeraje

uocene u ovim spektrima.

Kao sto se sa Slike 39. moze primetiti, najuocljivije promene nastale hemijskim tretmanom
biomase odnose se na pik na 3344,5 cm™ koji odgovara inter- i intramolekularnom gradenju
vodoni¢nih veza u polimernim supstancama, izmedu alkohola, fenola i karbokslinih
kiselina u pektinu, celulozi i ligninu (Igbal i sar., 2009; Wahab i sar., 2010). Intenzitet ovog
pika je smanjen, a poloZaj pomeren na 3334,3cm™ §to ukazuje na znalajne promene u

strukturi pomenutih komponenti.
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Slika 39. FT-IR analiza mehanicki tretirane 1 hemijski modifikovane KB
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Pik na talasnom broju oko 2925 cm™ znadajno se pomerio na 2897 cm™, §to pokazuje
promene u simetri¢nim i asimetricnim vibracijama istezanja C — H veze ugljovodoni¢nih
lanaca (Igbal i sar., 2009; Wahab i sar., 2010). Ostali pikovi nisu imali znacajnije promene

u pomerajima, medutim, doslo je do nestanka izvesnih pikova i pojave novih.

Pik na oko 1640 cm™ koji odgovara vezanoj vodi u celulozi i karbonilnim vibracijama
istezanja u karboksilnim grupama hemiceluloze (Ozacar i Sengil, 2005), nastaje nakon
hemijske modifikacije smeSom kiselina, $to ukazuje na smanjenje udela odnosno strukturnu
promenu ovih komponenti nakon hemijskog tretmana. Pik na oko 1380 cm™ koji se javlja
na spektru mehanicki tretirane KB, a koji se vezuje za vibracije savijanja C — H veza,
takode nestaje u hemijski tretiranom uzorku. Takode, u opsegu talasnih duzina od oko 800
cm™, uokava se odsustvo pika koji odgovara B glikozidnim vezama prisutnim u celulozi i
hemicelulozi. Sve ovo ukazuje na promene u hemijskom sastavu modifikovane KB-S+N

koje se najviSe odnose na celulozu 1 hemicelulozu.

Tabela 16. Pregled znacajnih promena u intenzitetu i polozaju pikova na FT-IR spektrima

pre i nakon hemijskog tretmana KB

Mehanicki tretiran Hemijski modifikovan Funkcionalna grupa
3344,5 33343 -O-H

29244 2897,0 -C-H

1636,8 - -C=0

- 1544,2 -C-0

1370,1 - -C-H

- 1261,2 -C-0

- 1152,0 -C-0C

822,5 - B glikozidne veze

Pojava novih pikova u hemijski modifikovanoj biomasi oznacava relativno povecanje udela

lignina: pikovi koji se javljaju na oko 1544 cm™ i 1250 cm™ odnosi se na vibracije istezanja

131



Zorica Lopicic¢ Doktorska disertacija

fenolnih grupa u ligninu (Kiran i sar., 2005; Markovi¢ i sar., 2015), dok novonastali pik na

1152 cm™ predstavlja asimetriéno istezanje mosta C-OC.

Porast relativne koncentracije pikova u opsegu od 1250-1150 cm™ ukazuje na povecanje
broja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa sadrzanih u fenolima ili etrima sa jedne, dok sa
druge strane nestanak pikova na oko 1600 i 1370 cm™ ukazuje na razaranje mnogih veza
unutar alifatinih 1 aromati¢nih jedinjenja prisutnih u mehanicki tretiranim KB. Sli¢no
dejstvo kiselina na lignoceluloznu strukturu materijala uocili su 1 Martin-Lara 1 sar. (2013)
kao i Calero i1 sar. (2013) pri ispitivanju dejstva sumporne i azotne kiseline na

lignoceluloznu biomasu masline.

4.8.2 Kinetika uklanjanja Cu(Il) hemijski modifikovanim KB

Ispitivanje uticaja hemijske modifikacije na sorpciju Cu(Il) izvrSeno je u Sarznom sistemu
sa meSanjem, pri slede¢im operativnim uslovima: C; (Cu(Il)) = 100 mg/L, pH =5, M/V=10
g/L, brzini meSanja od 250 rpm i na sobnoj temperaturi od 7=25 °C. Eksperimentalni
rezultati kao i odgovaraju¢e krive modela prikazane su na Slici 40., dok su kineticki
parametri dati u Tabeli 17. koja prikazuje poredenje kinetickih parametara mehanicki

tretirane (KB) 1 hemijski modifikovane kostice breskve (KB-S+N).

Kao §to se iz Tabele 17. moze uociti, reakcioni model koji najbolje opisuje kinetiku
uklanjanja je model pseudo-drugog reda, jer su ovim modelom dobijene najvise vrednosti
koeficijenta R?, kao i najbolje slaganje eksperimentalne vrednosti sorpcionog kapaciteta
Gexp (9,88 mg/g) sa vrednoS¢u dobijene modelom, ¢, (9,81 mg/g). Ovo ukazuje na
mogucénost vezivanja jona Cu(Il) hemisorpcijom, kroz gradenje veza preko valentnih
elektrona odnosno razmenu elektrona izmedu sorbenta i sorbata, kompleksiranje ili

heliranje (Blazquez i sar., 2011).
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Tabela 17.Poredenje parametara kinetickih modela sorpcije Cu(Il) mehanicki tretiranom i

hemijski modifikovanom KB

Gexp

qn(mg/g)

k; (1/min)

R

x

gn(mg/g)

k> (g/mg/min)
h (mg/g/min)
R

x

qn(mg/g)
a(mg/g/min)
b(g/mg)

R

2
X

KB
7,07
6,484
0,653
0,949
0,242
6,712
0,176
7,967
0,982
0,089
6,961
4,66E4
2,417
0,998
0,009

KB-S+N
9,88
9,51
1,122
0,979
0,203
9,81
0,226
21,74
0,998
0,021
10,19
3,74E5
1,785
0,984
0,167

Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da bez obzira koji je model primenjen, svi

kineti¢ki parametri idu u korist hemijski tretiranoj biomasi: brzina uklanjanja koja je

direktno proporcionalna konstanti brzine, &, visa je za KB-S+N nego za KB; konstanta

brzine k, za hemijski modifikovanu KB iznosi 0,226 g/mg/min, dok za mehanicki tertian

uzorak KB izosi 0,176 g/mg/min; inicijalna brzina uklanjanja, 4, iznosi 21,74 mg/g/min za

KB-S+N, dok za KB iznosi 7,967 mg/g/min. Takode, vrednost Elovichev-og parametra a

koji se odnosi na inicijalni broj slobodnih aktivnih mesta veéi je u slucaju KB-S+N u
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odnosu na KB, i to 3,74E5 mg/g/min u odnosu na 4,66E4 mg/g/min, respektivno, dok je
koeficijent b, koji se odnosi na brzinu desorpcije veci u slu¢aju mehanicki tretirane KB od

hemijski tretirane KB 1 iznosi 2,417 1 1,785 g/mg, respektivno.

S SSS — = 2 u
Uexpy mg/g
— pseudo-prvi
—— pseudo-drugi
(@)] .
= Elovich
S
C: 4 -
2 -
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
vreme, min

Slika 40. Kinetika uklanjanja Cu(Il) hemijski modifikovanim KB (C; = 100 mg/L, pH = 5,
M/V=10 g/L, brzina meSanja 250 rpm, 7=25 °C)

4.9 Primena sorbenta KB za preciS¢avanje realnih efluenata ukojima je bakar

dominantan jon

Mehanicki tretirane kostice breskve prec¢nika ispod 0,1 mm primenjene su na reaalnom
efluentu koji je poreklom iz RTB Bor. Otpadne vode koje nastaju tokom tehnoloskog
procesa prerade rude bakra u RTB Bor, razlikuju se prema strukturi, karakteristikama i
toksi¢nosti u zavisnosti od faze prerade u kojoj su nastale (Mili¢evi¢, 2015). Za potrebe

ispitivanja sprovedenih u ovoj tezi, uzorak otpadnih voda uzet je sa preliva sabirnika
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ekoloske brane koja predstavlja vestacki napravljeno jezero, nastalo podizanjem brane na
mestu akumulacije “plavih voda”, koje sakuplja vode sa raskrivke i povrSinskog kopa

lezista Cerovo.

Eksperimenti sorpcije izvedeni su u Sarznom sistemu sa meSanjem, na sobnoj temperaturi,

pri vremenu kontakta od 3 h i odnosu ¢vrste 1 tecne faze (M/V) od 10 g/L.

U prvoj seriji eksperimenata, pH vrednost inicijalnog rastvora otpadnih voda nije
podesavana, kako bi se Sto viSe zadrzale karakteristike realnog sistema. Medutim, niska
inicijalna pH vrednost rastvora od 2,80, dovela je do male promene koncentracije bakra
nakon sorpcionih eksperimenata: inicijalna koncentracija bakra od 198,4 mg/L smanjena je
na 184,2 mg/L. Inicijalna koncentracija gvozda u rastvoru pre sorpcije bila je relativno
visoka, 1 iznosila je 14,33 mg/L. Moze se dakle konstatovati da direktna primena sorbenta
KB nije dovoljno efikasna jer niska inicijalna pH vrednost rastvora plavih voda predstavlja
ograniCavaju¢i faktor jer dovodi smanjenog stepena sorpcije jona prisutnih metala, a na
prvom mestu bakra. Milic¢evi¢ je, u svom doktoratu ispitivala moguénost primene zeolita za
precis¢avanje ovih otpadnih voda, i pokazala da podeSavanje pH vrednosti predstavlja
viSestruku benefit za primenu u ovom realnom sistemu: porast pH dovodi do talozenja
prisutnog Fe, §to umanjenjuje kompleksnost sistema (Mili¢evi¢, 2015), a sa druge strane
smanjuje se prisustvo vodonikovih jona koji se, u vodenom rastvoru, ponasaju kao

konkurentni joni jonima bakra.

Zato je u drugoj seriji eksperimenata inicijalna pH vrednost postepeno podeSena na 4
dodavanjem malih zapremina KOH mikropipetom. Uzorak sa podeSenom vrednoséu pH
pre pocetka sorpcije oznacen je kao BO, a nakon sorpcije BO-1. Osnovne karakteristike
uzorka vode sa pogona Cerovo pre primene sorbenta KB kao i karakteristike nakon sorpcije

dati su u Tabeli 18.
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Tabela 18. Hemijski sastav uzorka plave vode pre i nakon sorpcije na mehanicki tretiranim
KB

Oznaka uzorka Cu Zn Mn Fe pH
BO 169,5 29,6 39,5 3,52 3,98
BO-1 106,4 21,5 28,0 0,18 3,92

Kao $to se moze uociti, nakon 3 h sorpcije, primena mehanicki tretiranog sorbenta KB
dovodi do snizavanja inicijalne koncentracije svih prisutnih metala, i to: bakra za 37,3%,

cinka za 27,4%, mangana za 29,1 % i gvozda za gotovo 95 %.

4.10 Ispitivanje kinetike termalne degradacije

Cilj analize kinetike termalne degradacije je uspostavljanje odnosa izmedu brzine
degradacije, stepena konverzije i temperature. U tom smislu, ispitivanje kinetike termalne
degradacije uradeno je u neizotermskim uslovima, pri ¢emu se brzina zagrevanja menjala
od 5 do 20 °/min. Sagorevanje je izvedeno u struji kiseonika, a rezultati dobijeni TG

analizama modelovani su primenom tri model free metoda: Kissinger, FWO 1 KAS.

4.10.1 Analiza termicéke stabilnosti uzorka KB

Termicka stabilnost uzorka KB analizirana je u temperaturnoj oblasti 25 — 1000°C u kojoj
je moguce uociti tri definisana stupnja razgradnjeovih uzoraka.TG analize uzorka KB
pokazale su da postoje minimum tri razliCite faze u promeni mase uzorka KB. Masa uzorka
konstantno opada, ukazuju¢i najpre na proces dehidratacije, a potom na termalnu

degradaciju strukturnih komponenti KB.

TG analiza je pokazala da prvi gubitak mase KB pocinje ve¢ na oko 50 °C gubitkom vlage,

Slika 41. Intenzivan, asimetri¢an, endoterman DTA pik u oblasti 50 — 125°C, pik 1 Slika
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42, sa maksimumom na 86 °C odgovara dehidrataciji KB. U narednim stupnjevima dolazi
do gubitka lakSe isparljivih komponenti, a prvi egzotermni DTA pik razlaganja
najnestabilnije strukturne komponente, hemiceluloze, uo¢ava se u oblasti od 220-315 °C.
Dekompozicija hemiceluloze odigrava se veoma brzo, sa pikom na DTG dijagramu koji se
uocava na 265 °C i odgovara gubitku mase od priblizno 25 %. Celulozna komponenta
razlaze se u Sirem temperaturnom opsegu, od 285 do 390 °C, sa maksimalnom brzinom
konverzije na 305 °C koja odgovara gubitku mase od oko 45-50 %. Lignin se, zahvaljujuéi
svojoj strukturi, najsporije razlaze, u $irokom temperaturnom opsegu od 160 do 900 °C
(Yang i sar., 2007). TG analizom je pokazano da ukupan gubitak mase iznosi oko 99 %, §to
je u saglasnosti sa tehnickom analizom koja je pokazala da je sadrzaj pepela u uzorku KB

0,98%.

Sa Slike 41. moguce je takode uociti da porast brzine zagrevanja dovodi do pomeranja
krivih ka viSim temperaturama. Ovakvo ponasanje mogucée je pripisati veoma brzom
prenosu toplote (Martin-Lara i sar., 2017). Moguce je uociti da sa porastom brzine
zagrevanja dolazi do odlaganja procesa degradacije: pri viSim brzinama zagrevanja uzorci
su izlozeni odredenoj temperaturi kra¢e vremena, §to pomera dekompozicione temperature
ka vi§im vrednostima (Ceylan i sar., 2014a). Sporije zagrevanje uzorka dovodi do boljeg i
efikasnijeg prenosa mase unutar Cestica uzorka (Gabriel Blazquez et al., 2014a) pa je i

stepen konverzije na odredenoj temperaturi veci pri nizim brzinama zagrevanja.

Sigmoidalni oblik TG krive koji odgovara autokatalitic(kom modelu, ukazuje na
ubrzavajucu reakciju u inicijalnoj, odnosno usporavajucu reakciju u finalnoj fazi, dok se
maksimalna brzina degradacije javlja u intermedijarnoj fazi procesa degradacije. Tipi¢an
primer modela koji odgovara ovakvom obliku krive je Avrami-Erofeev-jev model

(Vyazovkin i sar., 2011).
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Slika 41. Uticaj brzine zagrevanja na eksperimentalnu termalnu degradaciju KB

Diferenciranjem TG krivih dobijaju se DTG krive koje prizaju korisne informacije u smislu
jasnijeg uoCavanja manjih promena koje je tesko opisati sa TG krivih (Martin-Lara i sar.,
2017). Na Slici 42. moguc¢e je uociti da pri svakoj brzini zagrevanja postoje tri
karakteristicna gubitka mase, koji se u ovom slucaju diferenciraju kao pikovi u odredenom

temperaturnom intervalu.

Prvi, endotermni pik koji odgovara isparavanju vode i lakSe isparljivih komponenti uoc¢ava
se u opsegu od 84 do 108 °C. Drugi pik koji se javlja uz glavni pik odgovara degradaciji
hemiceluloze i uocava se u opsegu od 255 do 280 °C, dok se tre¢i, dominantni pik koji
odgovara celulozi, javlja u opsegu od 280 do 340 °C. Cetvrti gubitak mase odnosi se na
termalnu degradaciju lignina i javlja se u Sirokom temperaturnom opsegu. Ove faze u TG i
DTG analizama sli¢ni su rezultatima drugih autora koji su ispitivali termicko ponaSanje

lignoceluloznih materijala (Gasparovic i sar., 2010; Ronda i sar., 2015b; Slopiecka i sar.,

2012).
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Slika 42. DTG krive KB za razli¢ite brzine zagrevanja

4.10.2 Odredivanje energije aktivacijetermalne degradacije KB

Rezultati dobijeni termogravimetrijskom analizom koriS¢eni su za proracun kinetickih

parametara primenom tri model free metoda: Kissinger, KAS i FWO.

Na Slici 43. prikazana je primena Kissinger-ovog modela na termalnu degradaciju KB, za
svaku od tri strukturne komponente, hemicelulozu, celulozu 1 lignin, ¢iji su pikovi uoceni

na DTG dijagramu.

Na osnovu vrednosti nagiba, izracunate su vrednosti Ea i predeksponencijalnog faktora
koris¢enjem jednacine (45). Vrednost predeksponencijalnog faktora izracunatog za

hemicelulozu iznosi 161,1 1/min, dok energija aktivacije termalne degradacije ove
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komponente iznosi 60,94 kJ/mol, §to je nesto niZze u odnosu na prosecnu vrednost datu u

literaturi, koja se krece od 100-150 kJ/mol (Blazquez et al., 2014a; Ronda i sar., 2015b).

Maksimalna brzina degradacije uocena pri termalnog degradaciji celuloze prisutne u KB,
javlja se na nesto visoj temperaturi, oko 300 °C, i rezultuje viSom energijom aktivacije, koje
se u literaturi kre¢u od 150 do 250 kJ/mol. Izracunata vrednost Ea za celulozu iznosi od

204,15 kJ/mol, dok je izracunati predeksponencijalni faktor 1,26 E+15 1/min.
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Slika 43. Kissinger-ov grafik termalne degradacije KB

Poslednja strukturna komponenta, lignin, razlaze se u Sirokom opsegu temperatura, viSem
od 400 °C, a rezultuje najnizom Ea koja se kre¢e u opsegu od 18-65 kJ/mol (Haykiri-Acma
i sar., 2010). Izracunata vrednost Ea za lignin KB iznosi 49,24 kJ/mol, dok je
predeksponencijalni faktor 135,31 1/min.

Izokonverzione metode, FWO i1 KAS primenjene su za stepen konverzije od 0,1 do 0,9 sa
korakom od 0,1. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka pokazali su da su

u svim ispitivanim sluc¢ajevima korelacioni koeficijenti bili iznad 0,90. Na Slici 44.
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prikazana je primena FWO metode na proracun E,, dok Slika 45. prikazuje primenu KAS

metode.
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Slika 44.(a) FWO metoda primenjena na termalnu degradaciju KB (b) Zavisnost o -E,

dobijena primenom FWO modela

Svaka od pomenutih slika prikazuje i promenu izracunate E, sa porastom stepena

konverzije za ispitivani model.
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Slika 45.(a) KAS metoda primenjena na termalnu degradaciju KB (b) Zavisnost a -E,

dobijena primenom KAS modela

Zavisnost a - E, od izuzetnog je znacCaja za izuCavanje kinetike termalne degradacije i

slozenosti samog procesa, jer varijacije £, ukazuju na postojanje kineticki slozenog procesa
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koji se odvija u viSe uzastopnih stupnjeva. Vyazovkin i Lesnikovich su pokazali da se
analizom zavisnosti a - E, ne otkriva samo kompleksnost procesa, ve¢ 1 njegov moguci
mehanizam (Vyazovkin i Lesnikovich, 1990). Ovakav oblik zavisnosti ukazuje na
viSestepeni mehanizam termalne degradacije, i moZe se, na osnovu oblika krive, pripisati
mehanizmu u kome dominira slozenost procesa usled difuzije (Vyazovkin i Lesnikovich,

1990).

U Tabeli 19. dati su parametri linearnog fitovanja ekperimentalnih podataka dobijenih

pomenutim izokonverzionim metodama.

Tabela 19. Vrednosti energije aktivacije (Ea) i korelacionih koeficijenata (R?) odredenih

FWO 1 KAS metodama za termalnu degradaciju KB u oksidativnoj atmosferi

FWO KAS
Ea, kJ/mol R? Ea, kJ/mol R?

62,81 0,872 57,81 0,853
108,41 0,996 105,02 0,995
154,08 0,981 152,69 0,978
166,26 0,910 166,17 0,952
126,04 0,982 122,55 0,976
89,73 0,984 83,66 0,975
55,46 0,912 46,82 0,869
47,94 0,919 38,03 0,863
44,24 0,912 33,19 0,833

Kao Sto se iz Tabele 19. moze uociti, najnizi koeficijent korelacije uocen je za ekstremne
nivoe konverzije, $to se moze pripisati gubitku vlage u uzorciama koji se deSava na nizim
temperaturama, odnosno kompleksnom procesu degradacije ¢vrstog ostatka (visoki stepeni
konverzije). Takode, ova tabela pokazuje da aktivaciona energija odredena

izokonverzionim metodama nije konstantna u funkciji konverzije, te da se termalna
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dekompozicija KB u struji kiseonika ne moze predstaviti jednostavnim kinetickim
modelom u celokupnom procesu termalne degradacije. Kao Sto je mogucée uociti,
primenom oba modela prividna energija aktivacije varira sa povecanjem stepena
konverzije, u opsegu od 33 do 166 kJ/mol, §to ukazuje na razliite reakcione mehanizme u

pojedinim fazama procesa.

Medutim, kako je pokazano termickim analizama, u dekompoziciji KB moguce je uociti tri
stupnja razgradnje od kojih se svaki odnosi na dekompoziciju pojedinacnih komponenti,
hemiceluloze, celuloze i lignina. Prvi stupanj razgradnje odnosi se na dekompoziciju
hemiceluloze 1 javlja se u procentu konverzija od 20-30%. Energija aktivacije u ovom
opsegu konverzija niza je u odnosu na celuloznu frakciju usled sastava i nize termicke
stabilnosti hemiceluloze. Drugi stupanj razgradnje odnosi se na dekompoziciju celuloze i
javlja se u opsegu konverzija oko 0,3 do 0,5 sa viSim energijama aktivacije koje nastaju
zahvaljujuéi kristalini¢nosti celulozne frakcije ali i visoko polimerizovanoj strukturi
celuloze. Opadanje energije aktivacije u finalnim stepenima konverzije javlja se usled

termalne dekompozicije lignina i ukazuje na laksi proces degradacije ove komponente.

Parametri fitovanja eksperimentalnih podataka odredenim modelom prikazanih na Slikama
44 1 45. kao i u Tabeli 19., pokazali su da je najniza vrednost korelacionih koeficijenata
dobijena za ekstremne stepene konverzije (0,1 i 0,9). Slicne anomalije uoc¢ene su i kod
Martin-Lara i saradnika (2017) i pripisane mogucoj razlici u stepenu vlaznosti uzorka (za
0=0,1) odnosno kompleksnom fenomenu degradacije Cvrstog ostatka pri visokim

temperaturama (za a=0,9).

Kako bi se primenom izokonverzionih modela izracunao predeksponencijalni faktor
potrebno je odrediti model mehanizma termalne degradacije.Jedna od najcesce koriS¢enih i
najjednostavnijih metoda je primena Coats-Redfern-ove aproksimacije (CR), koja se
primenjuje u onom konverzionom opsegu za koji se aktivaciona energija moZe smatrati
priblizno konstantnom (Martin Lara i sar., 2017). Medutim, kako se moze uociti sa Slika

44 (b) i 45 (b), prividna energija aktivacija menja se sve vreme sa napredovanjem stepena
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konverzije, te bi u ovom slozenom slucaju trebalo primeniti neku odprocedura koja sledi
kriterijume za nalazenje pravih kinetickih parametara primenom kompenzacionog efekta

(real isokinetic relationship) (Shao i sar., 2012; Vyazovkin i sar., 2011).

4.10.3 Odredivanje reakcionog mehanizma primenom Coats-Redfern (CR) metode

Nakon odredivanja aktivacione energije izokonverzionim metodama, potrebno je odrediti
koji reakcioni mehanizam upravlja procesom degradacije, odnosno odrediti funkciju f(a). U
ovu svrhu primenjna je Coats-Redfernova metoda u onom konverzionom opsegu za koji se
vrednost Ea moze smatrati problizno konstantnom (Vyazovkin i sar., 2011; Martin-Lara i

sar., 2017).

Sa Slika 44 (b) i 45 (b) moguce je usvojiti da se energija aktivacije moze posmatrati
priblizno konstantnom u opsegu konverzija od 0,30 do 0,45 gde vrednosti Ea variraju
priblizno od 154 do 146 kJ/mol (za primenjen FWO model) odnosno izmedu 152 i 144
kJ/mol (KAS model). Zato je u cilju odredivanja reakcionog mehanizma degradacije

primenjena Coats-Redfern-ova metoda u ovom konverzionom opsegu.

Najcesce se u termalnoj degradaciji biomase pretpostavlja da mehanizam reakcije odgovara
reakciji prvog ili n-tog reda (Ceylan and Topgu, 2014; Damartzis et al., 2011). Medutim, u
termalnoj degradaciji lignoceluloznih polimernih materijala to ne mora uvek biti slucaj.
Zato je potrebno ispitati sve moguée mehanizme termalne degradacije (Tabela 4.) i na
osnovu najboljeg poklapanja izraCunate energije aktivacije sa onom koja je odredena

izokonverzionim metodama odrediti priblizan mehanizam.

U slucaju termalne degradacije KB posmatran je opseg konverzija od 0,30 do 0,45 koji
odgovara termalnoj degradaciji celuloze sa najviSom uofenom brzinom termalne
degradacije (na Sta ukazuje i DTG pik u ovoj oblasti) 1 u kome se vrednost energije

aktivacije moze smatrati priblizno konstantnom.
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Numericki rezultati dobijenih vrednosti aktivacionih energija primenom C-R metode

prikazani su u Tabeli 20. Ovi podaci su radunati za brzinu zagrevanja od 5 °C/min, mada su

sli¢ne vrednosti dobijene i1 primenom ostalih brzina zagrevanja.

Tabela 20. Vrednosti Ea (kJ/mol) i Arenijusovih parametara dobijeni koris¢enjem C-R

metode celulozne frakcije za brzinu zagrevanja od 5 °C/min

FWO
Ea, kJ/mol

23,63
15,36
7,10
2,95
22,88
2,981
40,18
106,37
127,04
28,75
34,19
36,12
19,65
47,85
142,8
140,4

TR

R
0,990
0,990
0,982
0,980
0,996
0,983
0,990
0,994
0,993
0,998
0,990
0,990
0,997
0,992

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 20. moze se zakljuciti da funkcija f(a) koja

najbolje fituje eksperimentalne podatke predstavlja reakciju n-tog reda, pri ¢emu je
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odredeni red reakcije blizak Sest. Vrednosti aktivacionih energija ostalih modela znacajno
odstupaju od vrednosti dobijenih FWO ili KAS modelima, iako su za njih dobijene visoke
vrednosti linearnih korelacionih parametara. Izracunati predeksponencijalni faktor, ky za
ovaj model iznosi 2,66 E+11 1/min. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima koje
su dobili Martin-Lara i saradnici (2017) kada su ispitivali termalnu degradaciju torifikovane
biomase maslina, i dobili mehanizam petog reda. U svom ispitivanju termalne degradacije
¢icka, Damartzis i1 saradnici (2011) su takode pretpostavili reakciju n-tog reda i dobili

odgovarajuca poklapanja sa vrednostima energije aktivacije izokonverzionih metoda.
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5 Zakljutak

U okviru ove doktorske disertacije ispitane su sorpcione i1 energetske osobine otpadne

lignocelulozne biomase kostica breskvi (KB), Prunus Persica L. Ova otpadna biomasa

generisana je u prehrambenoj industriji koja se bavi preradom svezeg voca. U ovoj tezi

kori$¢ene su razlidite instrumentalne tehnike kako bi se biomasa okarakterisala i analizirala:

SEM,EDS, XRD, BET, FTIR, TG/DTA. Na osnovu uradenih eksperimenata dobijeni su

rezultati koji su modelovani razli¢itim kinetickim i izotermskim modelima, ali i modelima

termalne degradacije. Na osnovu uradenih analiza, eksperimentalnih rezultata i primenjenih

modela zakljuceno je sledece:

Mehanicki tretman znatno uti¢e na strukturne i morfoloske karakteristike materijala,
koje se dalje reflektuju na ponaSanje materijala u sorpcionim procesima. Ovo je
povrdeno ispitivanjem uticaja mlevenja u vibratornom (KB-V) i ultra-centrifugalnom
mlinu (KB-C) na fizicko-hemijske karakteristike KB. Dobijeni rezultati ukazuju da su
prosecna veli¢ina dobijenih Cestica kao i1 distribucija njihove velicine slicne za oba
uzorka. Medutim, indeks kristalini¢nosti (Crl) nizi je za KB-V nego za KB-C, S§to
ukazuje na delimi¢nu razgradnju kristalne strukture celuloze u vibratornom mlinu. Ova
mehanicka aktivacija potvrdena je nizom debljinom kristaliniteta (D002) kao i
intenzitetom prisutnih vodoni¢nih veza (HBI). lako smanjenje kristalini¢nosti uti¢e na
povecanje reaktivnosti celuloze, pa samim tim i samog uzorka, sorpcioni kapacitet KB-
V bio je nizi u odnosu na KB-C. Razlog ovome moze se nac¢i u smanjenju specificne
povrsine koja iznosi 0,985 1 1,837 mz/g, za KB-V i KB-C, redom, kao 1 trostrukom
smanjenju zapremina pora dejstvom vibratornog mlina. Ove razlike potvrdene su SEM

analizama, koje jasno ukazuju na veéi broj makro pora prisutnih na povrsini KB-C. Kao
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Sto je 1 bilo oc¢ekivano, FTIR analize nisu pokazale promene hemijskog sastava uzorka,
ali su pokazale dominantno prisustvo karboksilnih i hidroksilnih grupa koje ucestvuju u
vezivanju jona Cu(Il), §to je i potvrdeno FTIR analizama uradenim nakon sorpcionih
eksperimenta.

e Ispitivanje uticaja mehani¢kog tretmana na kinetiku uklanjanja Cu(Il) izvrSeno je
primenom tri reakciona i tri difuziona modela. Primenom nelinearne regresione analize
pokazano je da Elovich-evreakcioni model najbolje opisuje kinetiku ispitivanog procesa
za oba uzorka, ali da uzorak KB-C ima odredene prednosti: inicijalna brzina uklanjanja,
kao i konstanta brzine, k,, znatno su viSe u odnosu na KB-V u celom koncentracionom
opsegu, Sto ukazuje na znatno brze uspostavljanje ravnoteze. Parametri Elovich-
evejednacine, a 1 b, takode su potvrdili prisustvo viSe sorpcionih mesta u uzorku KB-C.

e Sorpcija Cu(Il) odvija se kombinacijom difuzije kroz grani¢ni sloj i unutar-Cesticne
difuzije, sa sliénim tranzicionim vremenima za oba uzorka. Kako je ukupna brzina
sorpcije kontrolisana unutar-Cesticnom difuzijom, zaklju¢eno je da tip mlevenja
znacajno utice na povrsinske karakteristike uzorka menjajuci difuzione puteve, a samim
tim u sorpcione karakteristike uzoraka.

e Ispitivanje uticaja operativnih parametara na sorpciju bakra uradeno je u Sarznom
reaktoru sa meSanjem. Ispitivani operativni parametri bili su: veliina Cestica, vreme,
inicijalna koncentracija sorbenta i sorbata, pH vrednost rastvora sorbata i temperatura.
Zakljuceno je da sorpcioni kapacitet KB znatno zavisi od promene operativnih
parametara, od kojih je uticaj pH narocito izrazen. Takode, uocen je pozitivan efekat
porasta temperature na proces sorpcije Cu(Il), $to je i povrdeno ispitivanjem
termodinamike procesa.

e Ravnotezni podaci modelovani su primenom pet razli¢itih modela: Langmuir-ovim,
Freundlich-ovim, Sips-ovim, Toth-ovim i Dubini-Radushkevich-evim modelom, pri
¢emu je Sips-ov model pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima.

e Termodinamicka studija pokazala je da je sorpcija Cu(Il) mehanicki tretiranim KB
spontan i endoterman proces, koji dovodi do porasta neuredenosti sistema tokom

sorpcije. U ovoj tezi naglasen je znacaj pravilnog izbora nacina proracuna ravnotezne
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konstante. Pokazano je da za sorpcioni sistem KB-Cu(Il) treba koristiti distribucionu
konstantu.

e Jzostericna toplota sorpcije raste sa porastom prekrivenosti povrSine sorbenta, $to
ukazuje na energetski nehomogenu povrsinu KB, kao i moguce bo¢ne interakcije medu
sorbovanim vrstama Cu(II).

e Desorpcioni eksperimenti potvrdili su da je moguce regenerisati vise od 95 % vezanog
bakra, pri ¢emu desorpcioni agens (0,1 MHCI) u isto vreme hemijski aktivira ispitivani
sorbent, dovodeci do povecanja sorpcionog kapaciteta od 11% u narednom sorpciono-
desorpcionom ciklusu. Ovaj trend rasta potvrden je u 5 uzastopnih sorpciono-
desorpcionih ciklusa. Hemijskom analizom regenerisanog sorbenta pokazano je da je
sadrzaj teSkih metala nakon procesa desorpcije znatno smanjen, Sto olakSava njegovu
dalju primenu kao goriva.

e Na osnovu prikazanih rezultata, moze se zakljuciti da se mehanizam uklanjanja jona
Cu(Il) sorbentom KB odvija dominantno preko fizisorpcije, nasta su ukazale veli¢ina
standardne promene entalpije, izostericne toplote, energije aktivacije sorpcije, kao i
niske vrednosti energije sorpcije dobijene primenom Dubinin-Radushkevich-evog
modela. Takode, pokazano je da se sorbent KB ponaSa kao slabo kiseli katjonski
jonoizmenjivac €iji je kapacitet uslovljen uglavnom prisustvom karboksilnih kiselina, te
da se dvovalnetni joni bakra uklanjanju izmenom vodonikovih (H") jona iz karboksilnih
1 hidroksilnih funkcionalnih grupa.

e PoboljSanje sorpcionih karakteristika dejstvom hemijskih agenasa pokazalo je da
modifikacija smeSom azotne i sumporne kiseline dovodi do najboljih rezultata.
Medutim, hemijska modifikacija nesumljivo vodi ka gubitku odredene mase sorbenta,
Sto dovodi u pitanje ekonomsku i ekolosku opravdanost njene primene.

e Elementarna organska analiza pokazala je oc¢ekivano prisustvo C, O i H, ali 1 potvrdila
malu koli¢inu N 1 S prisutnih u KB koji uticu na smanjenu emisiju oksida azota i
sumpora. Ovo se, pored izuzetno niskog sadrzaja pepela, pozitivno odrazava na

primenu KB kao goriva.
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e Rezultati tehniCke analize, kao i teorijska toplotna mo¢ nalaze se u opsegu vecine
lignoceluloznog otpada sli¢nih karakteristika, i ukazuju na to da KB imaju sadrzaj
energije koji je dovoljan da bi se na osnovu njega mogla predloziti njegova upotreba
kao goriva. Takode, sadrzaj vezanog ugljenika potvrduje moguénost termickog
tretmana KB koji bi doveo do povecanja gustine energije i poboljSanja energetskih
karakteristika ovog materijala.

e Vrednost energije aktivacije termalne degradacije dobijena Kissinger-ovom metodom
nalazi se u opsegu materijala sli¢nog strukturnog sastava. Medutim, zavisnost a - E,
ukazuje na sloZzeni mehanizam koji se menja sa promenom stepena konverzije, Sto je 1
razumljivo obzirom na dobijene TG analize i identifikovane strukturne komponenete,

hemicelulozu, celulozu i lignin.

Rezultati prikazani u ovoj tezi predstavljaju samo prvi korak u komercijalno — tehnickoj
primeni sorbenta u sistemima za preciS¢avanje zagadenih voda, te bi u tom smislu trebalo
uraditi detaljnije analize mehanickih osobina sorbenta, kao i1 uspostaviti pilot postrojenje u
proto¢nom sistemu. Takode, neophodno je uraditi veci broj desorcpionih eksperimenata
kako bi se ispitalo ponaSanje sorbenta u §to ve¢em broju ciklusa, koji bi doveli do njegovog
kona¢nog zasi¢enja. Pored ovoga potrebno je uraditi kompleksiju analizu termalne
degradacije KB, jer je pokazano da je primenjeni sorbent moguce termicki degradirati, ¢ime
bi se iskoristio uskladisteni energetski potencijal, i zatvorio zZivotni ciklus ovog otpadnog

lignoceluloznog materijala.

Moglo bi se, dakle, zakljuciti, da koris§¢enje otpadnih lignoceluloznih materijala na ovaj
nacin, najpre kao sorbenta, a potom i kao goriva, predstavlja svojevrstan vid reciklaze ¢ime
se eliminiSu troSkovi odlaganja otpada, smanjuje negativan uticaj na zivotnu sredinu i

dobija proizvod koji je moguce koristiti u ekoloske i energetske svrhe.
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Mpunor 1.

WUsjaBa o ayTopCcTBY
MoTnucaHu-a 3opuua Jlonunyunh
6poj uHaekca 4029/2007

WUsjaBmbyjem

[\a je AOKTOpCKa AucepTaumja noa HacnoBom

Mpoyyasare COprLMOHOr 1 eHepreTcKor noTeHuujana ornagHe Guomace Prunus

persica L.

e pe3ynTar CONCTBEHOr ucTpa)kuBa4kor paaa,

e [a npeanoxeHa auceprauumja y UenuHu HA y Aenosnma Huje Buna npepnoxeHa
3a pobujarbe Buno koje agunnome npema CTYAM|CKAM mporpaMuma  apyrux
BUCOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBa,

e [acCy pesynTaTi KOPeKTHO HaBeAeHM

e [a HWCAM KpWWO/ria ayTopcka npasa W KOPWUCTUO WHTEneKkTyanHy CBOjUHY
ApYrvx muua.

MoTnuc poKropaHaa

;2}@//&&

Y Beorpagy, _ 03.07. 2017.
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Mpwnor 2.

M3jaBa 0 ICTOBETHOCTM LUTaMMaHe M efieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme v npesume ayTtopa __ 3opuua Jlonuyunh

bBpoj nHaekca 4029/2007

Cryamjckn nporpam _ MHXeHepCcTBO 3aLUTUTE XWBOTHE CpeanHe

Hacrnos paga [1poyyaBaH-e cCopnunMoHOr U EHepPreTcKor noTeHumjana

oTnagHe 6uomace Prunus persica L.

MenTtop __[1p Mupjana Kujes4aHuH, pegosHu npodecop TexHOMOLKO-MeTanypLikor
cakynteta, YHueep3auTeTta y beorpaay

Vi
MoTnucanu/a C7¢ //V’/ z=

W3jasrbyjeM da je wtamnaHa sepauja Mor AOKTOPCKOr paja WCTOBETHa €NEeKTPOHCKO]
Bepauju Kojy cam npepjao/ma 3a objasrbuBake  Ha  noptany OurutanHor
penoauTopujyma Yuusepaurterta y Georpany.

[ossorbaBam ga ce objaBe MOjU NUYHM nojauu BesaHu 3a pobujarbe akagemckor
3Batba AOKTOpA Hayka, Kao LUTO Cy MMe 1 Npesve, roanHa n MecTo pofiersa 1 aaTym
oabpaxe paga.

OBM NMYHM MOAaAUM Mory ce O06jaBuTM Ha MpexHuM CcTpaHulama gurutanHe
BUBNMOTEKe, Y ENEKTPOHCKOM Katarory 1y nybnukauujama YHusepauteta y beorpaay.

MoTtnuc pokropaHpa

Y Beorpagy, 03.07.2017.
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Mpwunor 3.

WU3jaBa o kopuwheky

Oenawhyjem YHueepautetcky Gubnuoreky ,CeeTosap Mapkoeuh® na y [ururantu
penoauTopujyM YHueepsuteta y Beorpady yHece Mojy AOKTOPGKY AvcepTaumjy noa
HACII0BOM:

Mpoy4aBEHE COPNLUMOHOT U EHSPreTCKor noTeHujana oTnaaxe Bromace Prunus
persica L.

koja j& Moje ayTopCcKo Aeno.

JvcepTaunjy ca CBAM NpUiosuMa npeaao/na cam y efiekTPOHCKOM hopMary MnoroHoMm
3a TpajHO apxuBMparse.

Mojy fiokTopeky AucepTauujy noxparseHy y [uruTanty penosutoprjym YHuBepsuteTa
y Georpagy Mory 4a KopuGTe CBU Koju NOLUTYjy oapente canpxaHe y ofabpaHom Tuny
muueHLe KpeatueHe sajeaHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ofiyuuo/na.

1. AyTORCTEQ
2. AYTOPCTBO - HeKoMepUumjanHo
-@Awopcmo — HeKoMepLWjanHo — 6es npepane
4. AYyTOPCTBO — HEKOMepLMjanHo — AennTiA Nnof, NCTUM YCnoBHMa
5. AyropcTteo — ©&3 npepane
6. AyTopcTBO — A&nuTH NOf UCTUM YCNOBUMA

(Monvmo Oa 3aokpyxwTe camo jedHy o4 LeCT NOHYReHWX nuUeHUW, KpaTak onue
NWLEeHUM gaT je Ha nonefjnHu nucra).

MoTnuc gokTopaHpa

Y Beorpagy, _ 03.07.2017. ogﬁ/u(“ﬁ

180



Zorica Lopici¢ Doktorska disertacija

1. AyTopcTBo - [Jo3BOrbagare ymMHOXKaBare, AUCTPMOYuujy ¥ jaBHO caoniuiTaBake
nena, v npepajie, ako c¢ Habege ume aytopa Ha HauduH onpeheH on cTpaHe aytopa
WM faeaoua NMLeHue, vak u y komepuvjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja oy CBUX
FIMLEHLN.

2. AyTOpCTBO — Hekomepuujanko. [lo3sorbasare ymHOXasamwe, ancTpubyumjy U jaBHo
caonwTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBeAe WMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH oj
cTpaHe aytopa wnuv Jasaoua nuueHue. Osa nuueHuUa He A03BOrbaBa KomepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepumjanHo — Ges npepage. [ossorbaBate YMHOXaBame,
avcTpubyumjy W jaBHO caonwTaBake gena, 6e3 npomexa, npeobnukoBarka Wnu
yroTpeBe fena y CBOM [efny, ako Ce HaBeje WMe ayTopa Ha HaumH oapefjleH oy
cTpaHe aytopa wnu jasacua nuuexue. OBa nuUeHUa He 103BO/basa KoMepLwjanHy
ynotpeBy Aera. Y OAHOCY Ha cBE ocTane fULeHLe, OBOM JIMLIEHLOM Ce orpaHi4asa
najsehu oBum nNpasa Kopulhewa aena.

4. AyTOpCTBO - HeEKomepuujanHo JenuTv nopg ucTuM ycroBuma. [lossorbaearte
yMHOMABaK:E, AUCTPUBYLM]Y 1 jaBHO caorilTaBake fAena, u npepaje, ako ce HaBe/e
uve ayTopa Ha HaduH ogpefeH O CcTpaHWe aytopa wnv [asaoua nuueHue 1 ako ce
npepaga AVCTpUOYWpa mMoj MCTOM WM CliMyHOM nvueHuom. Osa nuueHua He
[03BOrbaBa KomepLnjanHy ynotpely aena v npepaga.

5. AytopcTtBo — De3 npepage. [loseorbasate ymHOXaBaH:e, aucTpubyumrjy M jaBHO
caoniwTaBare gena, 6es npomeHa, npeobnukosarea unu ynotpebe aenay cBom Aeny,
aKkD ce Haeede wMe ayTopa Ha HauyuH ofpefieH of cTpaHe ayTopa wunv gasBaola
nuleHue. OBa nulexla 403BorbaBa koMmepuujanty ynotpeby gena.

6. AyTOpcTBO - JAenuTv non WCTUM ycrosuma. [losBorbaBarte  YMHOXaBake,
oucTpubyuujy 1 jaBHO caoniutaBarse Aerna, 1 npepage, ako ce Hasele vime ayTtopa Ha
HauywH ognpefleH of cTpaHe ayTopa wWnu jgasaoua JuUeHUe U aKko ce npepaja
OucTpuByupa noA MCTOM Wiv CAMYHOM nuueHuom. Osa nuvueHua [03BO/basa
koMepumjanHy ynotpeby gena u npepaga. CrvyHa je codTBepckMM NUUEHUaMa,
O/IHOCHO NULIEHLAMa OTBOPEHOr Koaa.
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