UNIVERZITET U BEOGRADU

TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET

Marija Z. Sljivi¢-Ivanovié

ISTRAZIVANJE FENOMENA
PRENOSA MASE PRI SORPCLJI Cu(Il)-
JONA NEORGANSKIM SORBENTIMA

-Doktorska disertacija-

Beograd, 2012



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF TECHNOLOGY AND METALLURGY

Marija Z. Sljivi¢-Ivanovié

INVESTIGATION OF MASS
TRANSFER PHENOMENNA DURING
SORPTION OF Cu (IT)-IONS ONTO
INORGANIC SORBENTS

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2012



MENTOR:

Vanredni profesor, Dr Srdan Pejanovi¢, Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-

metalurski fakultet

CLANOVI KOMISIJE:

1.Visi nau¢ni saradnik, Dr Ivana Smiciklas, Univerzitet u Beogradu, Institut za

nuklearne nauke "Vinc¢a"

2. Redovni profesor, Dr Zeljko Grbav¢i¢, Univerzitet u Beogradu, Tehnologko-

metalurski fakultet

3. Naucni savetnik, Dr Ilija Ple¢as, Univerzitet u Beogradu, Institut za nuklearne nauke

"Vinéa"

4. Vanredni profesor, Dr Boris Loncar, Univerzitet u Beogradu, TehnoloSko-

metalurski fakultet

Datum odbrane:




Ova doktorska disertacija uradena je u okviru Instituta za nuklearne nauke
"Vinca", u Laboratoriji za zastitu od zracenja i zastitu Zivotne sredine, kojoj dugujem
zahvalnost na finansijskoj pomoci.

Zahvaljujem se mentoru, dr Srdanu Pejanovicu, vanrednom profesoru TMF-a , u
Beogradu na korisnim savetima i velikom angazovanju na obradi rezultata koji se
odnose na fenomene prenosa mase i pomoci pri pisanju teze. Posebnu zahvalnost
dugujem dr Ivani Smiciklas, viSem naucnom saradniku iz INN "Vinca" na korisnim
savetima i neizmernoj pomoci u planiranju eksperimenata, pisanju teze i publikacija i
stalnom podsticanju na rad.

Ovom prilikom se zahvaljujem i dr Zeljku Grbavcicu, redovnom profesoru TMF-
a, u Beogradu, kao i dr Iliji Plecasu, naucnom savetniku INN "Vinca", na korisnim
savetima i sugestijama tokom pisanja teze.

Na kraju, od srca zahvaljujem mojoj porodici, narocito roditeljima, na

beskrajnom poverenju i strpljenju.



Istrazivanje fenomena prenosa mase pri sorpciji Cu(Il)-jona

neorganskim sorbentima
REZIME

Predmet rada ove doktorske disertacije je bio ispitivanje sorpcije Cu (II)- jona
sintetickim HAP-om 1 prirodnim sorbentima zeolitom, glinom i dijatomitom, u cilju
definisanja ravnoteze i kinetike procesa pri razli¢itim uslovima.

Fizicko-hemijska karakterizacija je pokazala da se sinteticki HAP sastoji od
Cistog nestehiometrijskog, kalcijum deficitarnog, kalcijum-hidroksiapatita, zeolit od
klinoptilolita, dok je glina kompozit ilita, kaolinita i montmorilonita. Glavna faza u
dijatomitu je amorfni silicijum-dioksid. Takode, HAP i zeolit su okarakterisani kao
mezoporozni sorbenti specifiénih povrina 58 m?/g i 23 m%/g, redom, dok su se glina i
dijatomit pokazali neporozni, nizih specifi¢nih povrsina od 8 m%g i 5 m*/g. Definisana
je pHpzc koja 1znosi 6,6 za HAP, glinu 1 dijatomit, dok je kod zeolita neSto visa i iznosi
7,5. Dobijene vrednosti pHpzc HAP-a, gline i zeolita su u dobroj saglasnosti sa
literaturom, dok pHpzc dijatomita do sada nije objavljena.

Ispitivanjem uticaja inicijalne pH vrednosti rastvora na ravnotezu, pokazano je
da se finalne pH vrednosti razlikuju u zavisnosti od ispitivanog sorbenta. Generalno,
ravnotezne pH vrednosti najvise rastu sa porastom inicijalnih pH rastvora u oblasti 2 - 4.
Oblast platoa, u kome su finalne pH vrednosti nezavisne od inicijalnih i koja ukazuje na
puferska svojstva sorbenata, zavisi od vrste sorbenta i koncentracije jona metala u
rastvoru. Dalje poveéanje polaznih pH prouzrokuje porast i finalnih. Krive zavisnosti
sorbovane koli¢ine od inicijalnih pH su istog oblika kao i krive pH finalno-pH
inicijalno, §to se objaSnjava poveéanom rastvorljivocu sorbenata ili njihovih
komponenti i kompeticijom Cu(II) i H" jona u jako kiselim rastvorima. Porast finalnih
pH iznad 6 dovodi do precipitacije bakar — hidroksida §to rezultira 100% uklanjanjem
jona metala iz rastvora.

Maksimalni sorpcioni kapaciteti prema Cu(Il)- jonima, na sobnoj temperaturi,
opadaju u nizu: HAP (0,585 mmol/g) > zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,098 mmol/g) >
dijatomit (0,047 mmol/g). U datim eksperimentima je utvrden pad pH vrednosti rastvora
u odnosu na pocetnu, §to ukazuje na postojanje mehanizma specifi¢éne sorpcije, koji je
najdominantniji tokom sorpcije na dijatomitu. Za vezivanje jona metala ispitivanim
materijalima, odgovoran je i mehanizam jonske izmene, gde se Cu(Il)- joni izmenjuju sa

+ .. -, s + ot + + -,
Ca’ jonima sa povrSine HAP-a, odnosno sa jonima Na ', K, Ca™, Mg2 sa povrsine



prirodnih sorbenata.

Stabilnost sistema sorbent/jon metala je ispitana u kiselom rastvoru za
izluzivanje 1 zavisi od vrste sorbenta, kao i prethodno sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona.
Sa porastom sorbovane koli¢ine na uzorcima HAP-a i dijatomejske zemlje, raste i
procenat desorbovane koli¢ine, dok desorpcija sa zeolita i gline pokazuje suprotan trend
- u kiseloj sredini su stabilniji uzorci sa ve¢om sorbovanom koli¢inom jona metala. Ako
posmatramo desorbovanu koli¢inu izrazenu u mmol/g ili mg/g, ona je veéa na uzorcima
koji su vise zasiceni, nezavisno od vrste sorbenta.

Kinetika procesa je ispitana u razliCitim Sarznim sistemima. Prvi sistem su
pojedinacne Sarze sa mesSanjem na horizontalnom Sejkeru, gde je proces sorpcije ispitan
u funkciji od pocetne koncentracije Cu(Il)- jona na svim ispitanim sorbentima. Drugi
Sarzni sistem je sud sa meSalicom u kom je ispitana kinetika procesa sorpcije HAP-om i
zeolitom u funkciji od koncentracije sorbata, mase sorbenta, brzine mesanja, a za zeolit i
od granulacije sorbenta. Pokazano je da je sorpcija glinom i dijatomitom, kao
neporoznim sorbentima, limitirana otporom u filmu fluida. Nasuprot tome, difuzija u
filmu fluida tokom sorpcije na Sejkeru HAP-om i zeolitom je znacajna na pocetku
procesa, tokom prvih 15 minuta. Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase su
izracunate Boyd-ovim modelom. Dobijene vrednosti kra su nezavisne od pocetne
koncentracije Cu(Il)- jona u rastvoru i variraju oko srednje vrednosti 0,046 1/min za
HAP, 0,023 1/min za zeolit, 0,017 1/min za glinu i 0,031 1/min za dijatomit. Iz
prethodno navedenog proizilazi da je kra kod neporoznih sorbenata funkcija veliCine
Cestica, tj. najveéi je za najsitnije Cestice jer je i specificna povrSina veéa. Primenom
jednacina za difuziju u porama, pokazano je da efektivne difuzivnosti blago opadaju sa
porastom ¢y za sorpciju HAP-om, dok za sorpciju zeolitom Des nije funkcija co.
Zavisnost Derr od ¢p 1 nezavisnost k@ od cyp kod HAP-a moze se objasniti
suprotnostrujnom  difuzijom odlaze¢ih katjona sa povrSine sorbenta, kao i
elektrostatiCkim odbijanjem istoimenih naelektrisanja koji su zanemarljivi u masi fluida,
ali se ne mogu zanemariti u unutrasnjosti pora.

Analizom rezultata sorpcije HAP-om u sudu sa mesanjem, dobijeno je da kra za
prvih 10 minuta procesa ne zavisi od mase sorbenta i brzine mesanja, a blago opada sa
porastom pocetne koncentracije metala u rastvoru, Sto je najverovatnije uslovljeno
postojanjem otpora difuzije u porama. Nasuprot tome, kya izraCunat za zeolit ne zavisi
od mase sorbenta, kao ni pocetne koncentracije, ali raste sa porastom brzine meSanja i

padom velicine Cestica sorbenta.



Efektivne difuzivnosti 1 kod HAP-a i kod zeolita ne zavise od mase sorbenta,
kao ni brzine meSanja. D¢t opada sa porastom co usled postojanja suprotnostrujne
difuzije u porama, a raste sa porastom veliine Cestica.

Kao krajnji zakljucak, moze se izvesti da je za procese sorpcije HAP-om 1
zeolitom na Sejkeru u prvih 15 minuta limitirajuéi otpor u filmu fluida, a zatim difuzija
u porama sorbenta, pri ¢emu se deSava sorpcija u mezoporama. Takode, Sejker ne
obezbeduje dovoljno efikasno mesanje, te su vrednosti kea i Degr znacajno nize od
vrednosti dobijenih za sud sa meSanjem. Sorpcija HAP-om u sudu sa meSanjem je
limitirana samo difuzijom u porama jer se difuzija u filmu fluida i zasi¢enje povrSine
desava skoro trenutno. Tokom sorpcije zeolitom u sudu sa mesanjem, prvih 10 minuta
procesa znacajan je otpor u filmu, a nakon toga otpor u porama sorbenta.

Kljuéne reci: prenos mase, difuzija, sorpcija, Cu(Il)-jon, hidroksiapatit, zeolit,
glina, dijatomit

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija
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UDK broj: 544.034:54-414



Investigation of mass transfer phenomena during sorption of Cu (II)-

ions onto inorganic sorbents

ABSTRACT

The subject of the work presented in this dissertation was to investigate the
sorption of Cu (II)- ions onto synthetic hydroxyapatite (HAP)-and natural sorbents:
zeolite, clay and diatomite, in order to define process equilibrium and kinetics under
different conditions.

Physico-chemical characterization showed that synthetic HAP was consisted of
pure non-stoichiometric, calcium deficient, calcium hydroxyapatite, zeolite of
clinoptilolite, while clay was the composite of illite, kaolinite and montmorillonite. The
main phase of diatomite was amorphous silicon dioxide. Also, HAP and zeolite were
characterized as a mesoporous sorbents with specific surface areas of 58 m”/ g and 23
m’ / g, respectively, while the clay and diatomite were non-porous, with low specific
surface areas of 8 mz/g and 5 m* / g. pHpzc of 6.6 was defined for HAP, clay and
diatomite, while higher value of 7.5 was obtained for zeolite. Obtained results for pHpzc
for HAP, clay and zeolite are in good agrement with literature, while pHpzc of diatomite
has not been published.

The investigation of influence of initial solution pH in the range of 2 - 10 on
equilibrium showed that the final pH values varied depending on the tested sorbent. In
general, final pH values increased the most in pH range 2 — 4. Areas of the plateau,
where the final pH values were independent on the initial pH indicating the buffering
properties of sorbents, were dependent on the sorbent and the concentration of metal
ions in solution. Further increase of initial pH caused increase of final pH values. The
plots of sorbed amounts vs. initial pH were of the same shape as plots pH final vs. pH
initial, which can be explained with higher solubility of sorbents and their components
and competition between Cu(Il) and H' ions in the strong acidic media. The final pH
increase above 6 caused copper hydroxide precipitation and 100 % removal of metal
ions from solution.

The maximal sorption capacities at room temperature decreased in the order:
HAP (0,585 mmol/g) > zeolite (0,128 mmol/g) > clay (0,098 mmol/g) > diatomite
(0,047 mmol/g). In these experiments pH drop was observed, signifying the existence of
specific cation sorption mechanism which was the most dominant during the sorption

onto diatomite. Also, ion-exchange mechanism between Cu(Il)- ions and Ca*" ions from



HAP surface was responsible for metal bonding, as well as ion-exchange with Na', K,
Ca®", Mg from surfaces of natural mineral sorbents.

The stability of system sorbent/ metal was investigated in acidic leaching
solution and it was dependant on sorbent type, as well as on the previously loaded
amounts. With increase of loaded metal amounts onto HAP and diatomite, the
percentages of desorption also increased, while the opposite was observed for
desorption from zeolite and clay- the samples with higher loadings were more stable in
the acidic media. The desorbed amounts expressed in mmol/g or mg/g were higher for
the more saturated samples, independent of sorbent type.

The process kinetics was investigated as a function of initial metal concentration
in batch system, on horizontal shaker. It was shown that the sorption onto non-porous
sorbents, clay and diatomite was limited with diffusion film resistance. Contrary, the
film diffusion was significant only during the first 15 minutes of process onto HAP and
zeolite. The values of volumetric mass transfer coefficient kra were calculated using
Boyd model. The values of kra were independent on initial concentration, and varied
around averaged value of: 0,046 1/min for HAP, 0,023 1/min for zeolite, 0,017 1/min
for clay and 0,031 1/min for diatomite. According to this it can be concluded that kra
was a function of particle size for nonporous sorbents, i.e. it was highest for the smallest
particles because specific surface area was higher. The obtained values for kya
decreased in the order: HAP>diatomite>zeolite>clay, but probably this order would be
different if the zeolite particles were smaller, where value for kra onto zeolite would be
higher. Using pore diffusion models, it was shown that the effective diffusivities slightly
decreased with cy increase, while for sorption onto zeolite D¢y was independent on cy.
Dependence of D¢g on ¢y and independence of kmz on ¢y can be explained by counter
diffusion of cations released from sorbent surface, as well as with electrostatic repulsion
of positive charged particles. These phenomena can be neglected in the fluid mass, but
not inside the pores.

From the analysis of results obtained for sorption onto HAP in the agitated
vessel, it was observed that kgra calculated for the first 10 minutes of the process was
independent on sorbent mass and agitation speed, but slightly decreased with initial
metal concentration increase, which was probably caused by the existence of pore
diffusion resistance. Contrary, kra calculated for zeolite was independent on metal
concentration and sorbent mass, but increased with agitation speed increase and particle

size decrease.



Effective diffusivities for sorption onto HAP and zeolite were independent on
sorbent mass and agitation speed. D¢y decreased with ¢ increase because of counter
diffusion inside the pores, but increased with particle size increase.

Finally, it can be concluded that for the first 15 minutes of the sorption onto
HAP and zeolite using shaker, the limiting step was film diffusion, and after that the
pore diffusion, where sorption occurred inside the mesopores. Also, the mixing using
shaker was not good enough, thus the obtained values for kwz and Degr were significantly
lower than the values obtained for the sorption in the agitated vessel. The sorption onto
HAP in the agitated vessel was limited only by pore diffusion because the film diffusion
and surface saturation occurred almost instantaneously. The sorption onto zeolite in
agitated vessel was governed by film diffusion during the first 10 minutes, whereas after

that by diffusion inside the pores.

Keywords: mass transfer, diffusion, sorption, Cu(Il)-ions, hydroxyapatite,
zeolite, clay, diatomite
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Nomenklatura

A — Temkin-ova ravnotezna konstanta koja odgovara maksimalnoj energiji veze
(dm’/mol)
a-specifiéna povrsina (m*/m?)
a-konstanta u Elovich-evoj jednacini (mol/min g)
As-spoljnja povriina (m?)
b-konstanta u Elovich-evoj jednacini (mol/g)
b - parametar u Temkin-ovoj izotermi, promena energije sorpcije (J/mol)
C-konstanta u vezi sa debljinom grani¢nog sloja (mol/g)
c- koncentracija sorbata u te¢noj fazi (mol/dm?)
Ce- ravnotezna koncentracija metala u rastvoru (mol/ dm?)
c.. koncentracija sorbata na granici faza (mol/dm’)
ce- koncentracija sorbata u rastvoru nakon vremena t (mol/dm?)
co-inicijalna koncentracija metala u rastvoru (mol/dm”)
D-koeficijent difuzije (m*/min)
Desefektivni koeficijent difuzije (mz/min)
dimp-precnik mesalice (m)
D,- koeficijent difuzije u porama(m?/min)
dp- precnik Cestice (m)
D; -koeficijent efektivne povrsinske difuzije (m*/min)
E- energija sorpcije (kJ/mol )
fi- udeo mesta i , pri cemu je gfl- =1
i=1
g-ubrzanje Zemljine teze (9,81 m*/s)
AG — promena slobodne Gibbs-ove energije (kJ/mol)
Kg-distribucioni koeficijent (dm’/g)
kpkoeficijent prenosa mase (m/min)
kra- zapreminski koeficijent prenosa mase (1/min)
kig- konstanta difuzije unutar Cestice (mol/g minO’S)
K. - Langmuir-ova ravnotezna konstanta, vezana za energiju adsorpcije (dm’/mol)
Kkonstanta u Toth-ovoj izotermi (dm’/mol)
ki-konstanta brzine reakcije pseudo prvog reda (1/min)
k,-konstanta brzine reakcije pseudo drugog reda(g/mol min)
L-karakteristicna duzina (m)
N-fluks prenosa mase (mol/m*min)
N-broj obrtaja mesalice (rpm)



n-ukupan broj aktivnih centara (-)

m;-broj interakcionih ¢lanova koji dovodi u vezu opstu jedancinu sorpcione izoterme sa
Gill-ovom klasifikacijom (-)

mg-masa sorbenta (g)

p-pritisak (Pa)

pii, qii-empirijski koeficijenti (dm*/mol)

g- sorbovana koli¢ina (mol/g)

Jav- srednja koncentracija sorbata unutar ¢estice sorbenta (mol/g)
ge- koli¢ina sorbata vezana sorbentom pri ravnotezi (mol/g)

qm - maksimalni sorpcioni kapacitet (mol/g)

gr-sorbovana koli¢ina u vremenu t (mol/g)

R-univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol K)

r-radijalno rastojanje (m)

ra-brzina hemijske reakcije (mol/m® min)

Re-Reynolds-ov broj (-)

Ry — separacioni faktor (-)

R,-poluprecnik cestice (m)

Sc-Schmidt-ov broj (-)

Sh- Sherwood-ov broj (-)

T — apsolutna temperatura (K)

t-vreme (min)

t-konstanta u Toth-ovoj izotermi (-)

u, v, w- komponente brzine strujanja paralelne x, y, 1 z-osi, redom (m/min)
V-zapremina suda (dm)

V,-zapremina pora (cm’/g)

ax-ugao koji zaklapa pravac strujanja fluida sa x-osom

aij, Bij, vii-empirijski parametri (-)

B — DKR konstanta u vezi sa energijom sorpcije (mol*/kJ?)
d-debljina filma fluida (m)

¢ — Polanyi-ev potencijal (kJ/mol)

u- dinamickiviskozitet fluida (Pa-s)

v-kinematski viskozitet (m%/s)

p- gustina fluida (g/m’)

pp-gustina Cestice (kg/m?)



1. UVOD

Bakar je teski metal ¢iji prosecni sadrzaj u Zemljinoj kori iznosi 24-55 mg/kg, a u
zemljistu 20-30 mg/kg. U niskim koncentracijama je esencijalan za funkcionisanje
ljudskog organizama, te deficit ovog metala moze prouzrokovati bolesti kao S$to su
anemija, osteoporoza, artritis, aritmije srca i probleme neuroloske prirode. Optimalni
dnevni unos ovog elementa je u granicama 0,5 - 6 mg. Ova koli¢ina se neravnomerno
rasporeduje u organizmu, pa je proseéna koncentracija bakra u krvi 1,01 mg/dm’, u
kostima 1-26 mg/dm’, u mi§i¢ima oko 10 mg/dm’, i u jetri oko 30 mg/dm’.

S druge strane, visoka koncentracija jona bakra u celijama je toksi¢na jer
redukciona svojstva ovog metala, neophodna za rad kuproenzima, mogu prouzrokovati
nastanak reaktivnih kiseoni¢nih vrsta koje razgraduju masti, nukleinske kiseline i
proteine. Koli¢ina od 20 g bakar-sulfata veoma je toksicna za ¢oveka, dok je doza od 60
g smrtonosna.

Prema preporuci Svetske zdravstvene organizacije, maksimalna dozvoljena
koncentracija ovog metala u pijacoj vodi je 2 mg/dm’. Prema standardima Republike
Srbije, preporudena vrednost je takode 2 mg/dm’ za pijacu vodu, dok je ova granica
znatno niza za flagiranu vodu i iznosi 0,1 mg/dm’.

Pojacan industrijski razvoj doveo je do toga da se koncentracija ovog metala u
prirodi iz godine u godinu povecéava, ¢ime se narusava prirodna ravnoteza. Efluenti koji
sadrze Cu(Il)- jone nastaju pri preradi ruda, nafte, proizvodnji cementa, keramike,
stakla, papira itd. Kontaminacija zemljiSta, povrSinskih 1 podzemnih voda toksi¢nim
teSkim metalima predstavlja ozbiljnu opasnost za ekosistem, kao i za zdravlje ljudi i
zivotinja koji ga nastanjuju. U cilju smanjenja koncentracije jona bakra, efluenti se
moraju pre€iScavati, za Sta se koriste razliite fizicko-hemijske metode, ili njihove
kombinacije: koagulacija, flokulacija, talozenje, filtracija, adsorpcija, jonska izmena itd.

Projektovanje procesa i opreme za preciS¢avanje voda kontaminiranih jonima
bakra, pored odabira odgovaraju¢e separacione metode, zahteva definisanje vrste i
dimenzija kontaktnog reaktora i optimizovanje uslova odvijanja procesa koji bi u
tehnickom 1 ekonomskom smislu bio najefikasniji. Da bi se odredile optimalne
vrednosti ovih parametara, potrebno je definisati sve fizicko-hemijske procese u sistemu
1 Sto pribliznije ih matematicki opisati. Definisanje transportnih fenomena omogucéava
utvrdivanje najsporijeg stupnja procesa, a samim tim i faktora kojima se moze uticati na
poboljSanje efikasnosti procesa. Parametri koji karakteriSu brzinu transporta sorbata
do/unutar sorbenta, kao §to su koeficijenti konvektivnog prenosa mase ili difuzivnosti,

neophodni su za proracun dimenzija i uslova rada postrojenja za obradu efluenata.



Sorpcija je, usled jednostavnosti same tehnologije i potrebne opreme kao i visoke
selektivnosti sorbenata, pogodna metoda za preradu kontaminiranih voda. Pored
transportnih fenomena, potrebno je definisati i mehanizam vezivanja polutanta koji
moze da obuhvata: povrSinsku adsorpciju, jonsku izmenu, gradenje povrSinskih
kompleksnih jedinjenja, rastvaranje i precipitaciju novih ¢vrstih faza i dr.

U ovom radu su ispitivana sorpciona svojstva zeolita, kaolinske gline i dijatomita
sa podrucja Srbije, koji su lako dostupni u velikim koli¢inama, te ih mozemo svrstati u
takozvane ,,low-cost“ sorbente. Poredenja radi, ispitivan je 1 sinteticki kalcijum-
hidroksiapatit (HAP), koji je u prethodnim istrazivanjima generalno okarakterisan kao
pogodna matrica za imobilizaciju jona teskih metala 1 radionuklida.

Poznavanje sorpcionih svojstava ispitanih materijala prema jonima teskih metala
je takode od vaznosti sa aspekta opisivanja i razumevanja ovih interakcija u pripodi. S
obzirom da HAP, pored toga $to ulazi u sastav mineralnih apatita, ¢ini i glavnu
neorgansku komponentu kostanog tkiva, poznavanje mehanizama sorpcije jona bakra
HAP-om omogucava i razumevanje procesa u zivim organizmima.

Naucni ciljevi ove doktorske disertacije su:

o fizicko-hemijska karakterizacija sorbenata (sinteticki HAP, zeolit, glina i1
dijatomit);
o ispitivanje uticaja koncentracije Cu(Il)- jona i pH vrednosti rastvora na

ravnotezu procesa;

o ispitivanje stabilnosti nagradenih proizvoda sorbent/sorbat, u kiseloj sredini;

o ispitivanje uticaja procesnih parametara na kinetiku sorpcije u SarZnim
sistemima i to: koncentracije Cu(Il)- jona pri meSanju na horizontalnom Sejkeru,
kao 1 koncentracije jona metala, mase sorbenta, veliine Cestica i brzine meSanja
pri upotrebi mehanicke mesalice;

o definisanje transportnih modela koji verodostojno opisuju sorpcione procese i

izraCunavanje odgovarajucih koeficijenata prenosa mase i difuzivnosti.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. SORPCIJA-POJAM I DEFINICIJA

Ukoliko se ¢vrsta faza dovede u kontakt sa teCnom ili gasovitom, javlja se teznja
ka smanjenju slobodne energije povrSine, Sto prouzrokuje koncentrovanje neke
supstance na grani¢noj povrsini izmedu dve faze [1]. Na ovaj naCin nastaje stabilnija
struktura, a dati spontani fizicko-hemijski proces naziva se - adsorpcija. Faza na ¢ijoj
povrSini se odigrava adsorpcija naziva se adsorbent, a supstanca koja se vezuje

adsorbat.

Adsorpcione interakcije mozemo podeliti na fizicke 1 hemijske. Za fizicku
adsorpciju karakteristicne su slabe i nespecificne Van der Waals-ove interakcije, dok
hemisorpcija ukljucuje prenos elektrona, a samim tim i gradenje hemijske veze. Usled
razlike u prirodi procesa, postoji nekoliko kriterijuma, na osnovu kojih se fizicka
adsorpcija moze razlikovati od hemisorpcije. Fizicku adsorpciju karakteriSu male
toplote procesa (4 kJ/mol - 40 kJ/mol), odigrava se na nizim temperaturama, jer je
potrebna niza energija aktivacije nego za hemisorpciju, i moZze biti viSeslojna. Nasuprot
tome, za hemisorpciju su karakteristicne toplote procesa u opsegu 40 kJ/mol - 400
kJ/mol, veca energija aktivacije, a vezivanje adsorbata se odvija u monosloju.

U literaturi se ¢esto umesto termina ,,adsorpcija“ koristi izraz ,,sorpcija® koji
obuhvata sve poznate mehanizme imobilizacije sorbata iz te¢ne faze prouzrokovane
prisustvom sorbenta: jonsku izmenu, kompleksiranje, precipitaciju itd [2].

Sorpcija se koristi kao separaciona metoda koja se zasniva na razli¢itoj raspodeli
komponenata izmedu dve faze. Efikasnost datog procesa i samog sorbenta definisana je
sorpcionim kapacitetom koji predstavlja koli¢inu sorbata vezanu jediniénom povrSinom
ili koli¢inom sorbenta (kg/m” ili kg/kg).

Kao sorbenti se mogu koristiti organske ili neorganske supstance, prirodne ili
sinteticke. Najcesc¢e koris¢en komercijalni sorbent je aktivni ugalj koji nalazi primenu u
konvencionalnim postrojenjima za preciS¢avanje voda [3]. Pored aktivnog uglja u
upotrebi su 1 silikatni 1 alumosilikatni sorbenti kao i organski polimeri. Najvaznije
osobine Cvrste supstance su hemijski sastav, struktura, specificna povrsina 1 poroznost.
Po strukturi se razlikuju kristalni, amorfni i kombinovani materijali. Specifi¢na povrsina
je povrina jedini¢ne mase datog sorbenta (m%/g) i u tesnoj je vezi sa poroznoiéu
materijala koja predstavlja odnos zapremina pora i ukupne zapremine materijala. Na

osnovu veli¢ine pora, materijali se dele na [4]:



- makroporozne, sa porama reda veli¢ine 100 nm - 200 nm i specificnom povrSinom
0d 0,5 m*/g do 2 m%/g.

- mezoporozne ili kapilarno porozne, sa porama radijusa 1,5 nm - 100 nm, 1
specifi¢nom povrsinom 10 m%/g - 500 m%/g.

- mikroporozne, sa porama reda veli¢ine molekula koji se sorbuju (0,5 nm - 1,5 nm) i
specifi¢inom povr§inom 500 m%g - 1000 m*g. Glavni geometrijski faktor kod
mikropora, koji uti¢e na sorpciju, je njihova zapremina, a ne povrsina.

Proces sorpcije je u potpunosti opisan ukoliko je poznato ponasanje ispitivanog
sistema u dinamickim 1 statickim uslovima, u zavisnosti od operativnih parametara. Ovo

ponasanje se moze opisati matematicki, $to ¢e biti razmotreno u slede¢em poglavlju.

22. MATEMATICKO MODELOVANJE SORPCIONIH PROCESA U
RAVNOTEZNIM I DINAMICKIM USLOVIMA

2.2.1 RavnoteZa procesa - sorpcione izoterme

Kada se sorbent dovede u kontakt sa fluidom, dolazi do sorpcije, tj. vezivanja
sorbata za povrSinu sorbenta. Istovremeno se odvija i suprotan proces - desorpcija.
Nakon izvesnog vremena, brzine sorpcije i desorpcije se izjednace, tj. uspostavlja se
ravnoteza. Poznavanje ravnoteze sorpcionog procesa je vazno sa dva aspekta [5]:

1) odredivanja sorpcionog kapaciteta sorbenta pri datim eksperimentalnim uslovima, i
2) selektivnosti sorbenta, ukoliko u rastvoru koegzistira vise supstanci koje mogu biti
vezane.

Sorpciona izoterma predstavlja zavisnost sorbovane koli¢ine sorbata od koli¢ine
preostale u te¢noj fazi, nakon dostizanja ravnoteze, pri konstantnoj temperaturi. U
zavisnosti od oblika ovih funkcija (Slika 1), izoterme se dele u Cetiri grupe [6]:

- C tip —linearna izoterma, prolazi kroz koordinatni pocetak, Sto ukazuje na
¢injenicu da je odnos koncentracija supstance preostale u te¢noj fazi i sorbovane u
¢vrstoj fazi konstantan, tj. nezavistan od poc€etne koncentracije sorbata. Ovaj odnos se
najceSc¢e naziva distribucioni koeficijent (Kq, K;,). C - izoterma je najc¢eS¢e pogodna za
opisivanje procesa u veoma uskom koncentracionom opsegu, u kome se krivolinijske
izoterme mogu aproksimirati nizom pravih linija. Sorpcija velikog broja organskih

supstanci se moze opisati ovim tipom izoterme.

- L tip -konkavna kriva, sa porastom inicijalne koncentracije sorbata u rastvoru
opada odnos sorbovane koli¢ine metala u ¢vrstoj fazi i preostale u rastvoru, $to ukazuje

na progresivno zasi¢enje sorbenta. Na krivoj se moze, ali i ne mora, uociti plato koji
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ukazuje na zasi¢enje sorbenta. Postojanje platoa, kome se kriva asimptotski priblizava,
oznacava da sorbent ima ograni¢en sorpcioni kapacitet. Matematicki kriterijum za
definisanje izotermi ovog tipa je zasnovan na njenom obliku koji je dobijen za sorpciju
iz rastvora niskih koncentracija. Nagib L-izoterme je konstantan kada koncentracija

sorbata tezi nuli:

. . dq
IimK g —hm%—const (1)

c—>0 ¢c—0

- H tip - podvrsta L-tipa, za niske inicijalne koncentracije sorbata znatno strmija
od L krive. Ovaj tip krive se posebno izdvaja od ostalih slucajeva jer ukazuje na
¢injenicu da sorbent ima izrazen afinitet prema sorbatu, te je pocetni nagib skoro
beskonacan. U literaturi je pokazano da ovaj tip izoterme ne ispunjava osnovne principe

termodinamike [7].

lim K 4 :nmfl—‘zzoo (2)

c>0 ¢c—>0

- S tip - sigmoidalna kriva na kojoj je uocljiva tacka prevoja. Ovakav tip
izoterme je prouzrokovan postojanjem najmanje dva mehanizma, a prevojna tacka
ilustruje koncentraciju pri kojoj dolazi do promene mehanizma vezivanja sorbata. Na
primer glavni mehanizam sorpcije jona metala iz rastvora koji sadrzi ligand je
kompleksiranje, ukoliko su joni metala prisutni u niskim koncentracijama. Ukoliko je
koncentracija jona metala u rastvoru veéa od koncentracije potrebne za stehiometrijsku

reakciju sa ligandom, osnovni mehanizam je klasi¢na adsorpcija [6].
Svi tipovi izotermi se mogu opisati opStom formulom [8]:

Vii

L qij'C ij
G =4, 2SIl 5 3)

i=1  j=i 1+pijce :

U zavisnosti od vrednosti parmetara u jednacini (3), izvode se razni matematicki
modeli. Postoji viSe modela za opisivanje izotermi L-tipa, pri ¢emu su u ovom radu
koris¢eni: Langmuir-ov, Toth-ov, Dubinin—Kaganer—Radushkevich (DKR) i Temkin-ov
model.

Originalan Langmuir-ov model iz 1918. god. [9] odnosi se na monomolekulsku
adsorpciju gasova na ¢vrstim povrSinama. [zveden je teorijski, uz pretpostavke da su

aktivha mesta sorbenta izoenergetska, da su medusobno energetski i prostorno



nezavisna, kao i da se sorpcija odvija u monosloju. Ovaj model u nelinearnom obliku je
dat slede¢im izrazom:

ZQm'KL Ce (4)

¢ 1+KL‘Ce

Prethodna jednacina se moze linearizovati na Cetiri razli¢ita nacina, a u literaturi

je najcesce koriscen sledeci oblik:

Ce_ 1 L c (5)
e 9~ KL Am
(@) : (b
ot o4 s? strilctiitn
platoo
hek striktnog
platoa
L > c,
(e} (dh
R % Fy .
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taflka
>
5 >,

Slikal. Tipovi sorpcionih izotermi: a) C-tip, b) L-tip, ¢) H-tip 1 d) S-tip.

Toth - ova izoterma je izvedena iz potencijalne teorije [10]. Izvodenje ove
jednacine je zasnovano na pretpostavci da najveci broj aktivnih mesta ima niZzu energiju
od prosecne, te je dobijena asimetricna kvazi-Gausova raspodela energija, proSirena sa
leve strane. Pokazala se kao veoma pouzdana u opisivanju ravnoteZe u heterogenim

sistemima, a moze se predstaviti jedna¢inom:

K,-c,

9e Y

I
[14K, e ] (6)
Dubinin — Kaganer — Radushkevich (DKR) izoterma [11] nije zasnovana na
modelu fizicke sorpcije, ve¢ prvenstveno na sorpciji unutar mikropora. Izvedena je na
osnovu potencijalne teorije Polanyi-a i Dubinin-a, koja fizi¢ku sorpciju definise kao
sorpcioni potencijal termodinamicki jednak negativnoj promeni slobodne energije
6



supstance u masi fluida i u sorbovanom stanju. Prvo je izvedena za sorpciju pare
poroznim sorbentima, a zatim je njena primena proSirena na sorpcione procese u tenoj

fazi, u slede¢oj formi:
q. =9, exp(—p?) (7)

pri Cemu je € Polanyi-ev potencijal, dat sledecom jednacCinom:

5=R-T-1\{1+1J (®)
ce

Temkin - ova izoterma [12] je prvobitno predlozena za opisivanje ravnoteze
sorpcije vodonika platinastom elektrodom, u kiselim rastvorima. Izvedena je na osnovu
sledecih pretpostavki:

1) toplota sorpcije svih molekula linearno opada sa pokrivenos$éu, Sto je
uslovljeno sorbent-sorbat interakcijama,

2) postoji uniformna raspodela energija veze koje imaju svoju maksimalnu
vrednost.

Izoterma se moze predstaviti slede¢im izrazom:
R-T
g, =—-In(4-¢c,) 9)
b
Gde je A (dm’/mmol) ravnoteZna konstanta veze koja odgovara maksimalnoj

energiji veze, a B=RT/b je konstanta u vezi sa energijom sorpcije [13].

2.2.2 Dinamika procesa

2.2.2.1. Prenos mase

Prenos mase je fizicki fenomen transporta supstance iz oblasti viSe u oblast niZe
koncentracije. U zavisnosti od toga da li osim koncentracionog polja postoji 1 brzinsko,
prenos mase moze biti molekulski (difuzija) ili konvektivni. Naime, ukoliko se masa
prenosi samo u sopstvenom polju komponente, prenos se vr$i mehanizmom difuzije.
Ukoliko osim koncentracionog polja i sopstvenog fluksa komponente koja se prenosi,
postoji i proto¢ni fluks komponente, pa osim prenosa mase postoji i prenos kolicine
kretanja, prenos je konvektivan [14].

Analogno prenosu koli¢ine kretanja i prenosu toplote, fluks prenosa mase se
formalno pojednostavljuje tako Sto se definiSu pogonska sila i otpor datom prenosu, gde
je fluks dat kao koli¢nik pogonske sile 1 otpora. Recipro¢na vrednost otpora predstavlja
koeficijent prenosa, te se dati fluks moze definisati i kao proizvod koeficijenta prenosa i

pogonske sile:



_ pogonska sila

fluks = koeficijen t prenosa - pogonska sila (10)

otpor
Izbor pogonske sile zavisi od konkretnog slu¢aja i predstavlja apsolutnu vredost
razlike koncentracija izmedu dve oblasti gde postoji dati prenos. Kako je za prenos
mase osnovni uslov postojanje koncentracionog gradijenta, pogonska sila se moze
izraziti kao razlika koncentracija, parcijalnih pritisaka ili udela date komponente, dok

izrazi za otpor ili brzinu zavise od mehanizma prenosa.

o Difuzija

Difuzija je proces kojim se materija transportuje sa jednog na drugo mesto u
sistemu, kao rezultat haoti¢nog kretanja molekula [15]. Prenos toplote kondukcijom je
takode posledica haoticnog kretanja molekula, Sto ukazuje na postojanje analogije
izmedu ova dva fenomena. Analogiju je prvi uocio Fick (1855) [16] koji je zatim uveo
kvantitativne osnove difuzije primenjuju¢i Fourier-ov [17] matematicki model prenosa
toplote kondukcijom. Matematicka teorija difuzije izotropnih supstanci pociva na
hipotezi da je brzina difuzije po jedinici povrSine proporcionalna koncentracionom

gradijentu normalnom na povrsinu, tj.:

N:—Dic (1T)
dy

Negativni predznak oznaCava da je difuzija suprotnog smera od smera porasta
koncentracije. U nekim slucajevima, npr. kod difuzije u veoma razblazenim rastvorima,
koeficijent difuzije se moZe smatrati konstantom. Medutim, u opStem slucaju, D

znacajno zavisi od koncentracije supstance koja se prenosi.

0 Konvektivni prenos mase (prelaz)

Fluks koji se prenosi sa fluida do granice faze predstavlja fluks prelaza koli¢ine
kretanja, toplote ili mase. S obzirom da se prenosi kroz nepokretne elemente fluida uz

granicu faze, uvek se prenosi molekulskim mehanizmom:

N:_D.(ac} (12)
y=0

U jednacini (12) y je normala na granicu faze, a ovako definisan fluks se naziva
konvektivnim [14]. Smer konvektivnog fluksa je odreden gradijentom koncentracije, pri

¢emu se kao pozitivan smer normale uzima smer od granice faze ka fluidu.



Kako je :

N=ky-Ac (13)

dobija se izraz za koeficijent kovektivnog prenosa (ky)

s =_D[@CJ (14)
Ac\ oy )

gde je D difuzivnost, a Ac pogonska sila:

o0 Fizicka interpretacija koeficijenta prenosa mase

Koeficijent prenosa mase (k) se iz jednaCine (14) moze izraCunati ako je poznata
ukupna promena koncentracije, gradijent koncentracije i koeficijent difuzije. Kako je
gradijent koncentracije uvek nepoznat, odredivanje koeficijenta prenosa mase se zasniva
na primeni modela idealnog slucaja (Slika 2, b). Prema ovom modelu, otpor prenosu
mase supstance je skoncentrisan u nepokretnom filmu fluida neposredno uz granicu
faza. Debljina filma (J) je takva da obezbeduje isti otpor prenosu mase molekulskom

difuzijom kao $to je stvarni otpor prenosu mase konvekcijom (Slika 2, a).

Ce

—

koneentraciom nepokretan film
profil fluida dehljine f Oy
\ Cs

a) b}

Slika 2. Model filma [18]: a) realni slucaj 1 b) idealni slucaj.

Koncentracioni gradijent u filmu je konstanta i jednak je:

& | =Ce=Cs (15)
o
¢ijom zamenom u jednacinu (14) dobijamo:
ky :D— (16)
o

Jednacina (16) pokazuje da je koeficijent prenosa mase direktno proporcionalan

koeficijentu difuzije, a obrnuto proporcionalan debljini grani¢nog sloja.



2.2.2.2. Dimenziona analiza

Dimenziona analiza je nain opisivanja ponaSanja fizickih sistema u smislu
minimalnog broja nezavisno promenljivih i u formi koja se ne menja sa promenom
veli¢ine mernih jedinica [19]. Fizicke veli¢ine koje karakteriSu sistem figuriSu u
bezdimenzionalnim grupama i predstavljaju odnose duZina, brzina, sila itd. Ove grupe
¢ine promenljive u bezdimenzionim jednac¢inama stanja ili kretanja.

Primena dimenzione analize moze dovesti do pogresnih rezultata i zakljucaka,
ukoliko se ne uzmu u razmatranje sve promenljive koje znaCajno uticu na proces.
Saglasno tome, potrebno je imati dobru predstavu o mehanizmu odvijanja ispitivanog
procesa, kao 1 izvrSiti dobar odabir bezdimenzionih konstanti. Kao fizicke veli¢ine
figuriSu osnovne ili primarne veliine, najceS¢e masa, duzina i vreme (m, L, t) ili sila,
duzina i vreme (F, L, t). Teorijski, kao primarne velicine moguce je odabrati bilo koje
tri nezavisne promenljive (npr. povrSina, brzina, napon). U neizotermnim sistemima,
potrebno je uvesti 1 temperaturu kao Cetvrtu nezavisnu promenljivu. U Tabeli 1 je dat
primer definisanja razliCitih fizi¢kih veli¢ina u zavisnosti od izbora primarnih veli¢ina.
Britanski sistem jedinica pripada mLt klasi, zasnovan na funti mase, stopi i
sekundi/Casu. S druge strane, americki sistem jedinica pripada FLt klasi i zasnovan je na
funti sile, stopi 1 sekundi/Casu.

Odnosi brojeva koji oznacavaju razliCite vrednosti date promenljive, moraju
ostati isti ukoliko se apsolutne veli€ine jedinica promene. Ovo pravilo je poznato kao
uslov apsolutnog znacaja relativnih velicina. Tako npr., odnosi dve temperature na
apsolutnoj skali su isti ukoliko se one izraze u stepenima Kelvin-a ili Rankine-a, dok
ovo ne vazi ako su temperature izrazene u stepenima Celsius-a ili Fahrenheit-a, te se
poslednje dve navedene jedinice ne mogu koristiti u dimenzionoj analizi.

Bridgman je pokazao da ako wuslov apsolutnog znacaja relativnih velicina
ispunjavaju sve primarne jedinice, tada se sekundarne jedinice mogu izraziti kao
proizvod ili stepen primarnih, pomnozen konstantom [20]. Proizvod ili stepen primarnih
jedinica se naziva dimenziona formula ili dimenzija sekundarnih veliCina. Pri tome,
svaki ¢lan u jednadini mora imati istu dimenzionu formulu, Sto se naziva principom
dimenzione homogenosti. Svaki fizi€ki izraz je ili dimenziono homogen ili se moze
razloZiti na dve ili viSe dimenziono homogenih jednacina i pri tome ostaje validan, pri
promeni sistema mernih jedinica. Veli¢ine koje figuriSu u fizickom izrazu pripadaju
nekoj od vrsta: fizicke promenljive, numericke konstante i dimenzione konstante.
Numeri¢ke konstante imaju ,,nultu dimenziju i njihove vrednosti se ne menjaju sa

promenom mernih jedinica (npr. n=3,14159). Dimenzione konstante su sve one
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konstante u fizickom izrazu koje se menjaju sa promenom mernih jedinica. Takva je
npr. gravitaciona konstanta.

Pokazano je da svaka dimenziono homogena jednaCina mozZe biti izrazena kao
nula funkcije seta bezdimenzionih grupa. Ova bitna ¢injenica je data Buckingham-ovom

teoremom (I teorema) [21], koju ¢ine dva postulata:

1. ReSenje svake dimenziono homogene fizicke jednacine ima oblik:
¢ (1L, I, ...)=0 (17)

gde su II;, II,... kompletni setovi bezdimenzionih grupa promenljivih i dimenzionih

konstanti u jednacini.

2. Ako jednacine sadrze n promenljivih 1 dimenzionih konstanti, koje su date
dimenzionim formulama kroz m primarnih veli¢ina, broj bezdimenzionih grupa u

kompletnom setu je n-m.

Tabela 1. Dimenzije nekih fizickih veli¢ina

Veli¢ina Dimenzije

mLt FLt FmLt
Brzina Lt' Lt Lt!
Ubrzanje Lt* Lt* Lt”
Masa m F°L!
TeZina mLt™” F F
Energija mL*t~ FL FL
Viskoznost mL't! FtL> FtL>

O Difuzioni procesi

Predmet ovog rada su difuzioni procesi tokom sorpcije. Primenom dimenzione
analize, mogu se utvrditi promenljive i bezdimenzione grupe koje se pojavljuju u
dimenzionim jednacinama i opisuju ove procese.

Diferencijalna jednacina prenosa mase prinudnom konvekcijom glasi:

oc oc oc 02¢c 0%c o2 oc (18)
wu—+v—+w—)-D + -

ox oy Oz

+
x> 8y2 0z2

Prvi ¢lan sa leve strane predstavlja brzinu prenosa mase konvekcijom, drugi ¢lan

prenos mase difuzijom, tre¢i ¢lan brzinu hemijske reakcije, a ¢lan sa desne strane
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predstavlja brzinu promene koncentracije. U dimenzionoj formi prethodna jednacina

glasi:

|:V'C:| l:C'Dil {c:l (19)
— 4| — == =
L I? ¢

Izotermno strujanje njutnovskih fluida je dato Navier-Stokes-ovim jednac¢inama.

Za komponentu strujanja paralelnu x-osi jednacina glasi:

u u  ou ou p 1 (éu ou ou Pu u u
pr—+plu—+v_—+w_—|=pg-cosa,——+- 4 —+_—+— |+ —+—F+— (20)
ot x ¥y & x 3 \x oy & o’ o? &t

Za strujanja paralelna y i z-osi mogu se napisati analogne jednacine.

Navier-Stokes-ova jednacina je dinamicka jednacina u kojoj svaki ¢lan ima
dimenziju sile, a idu¢i sa leva na desno ¢lanovi imaju slede¢a znacenja:

1. sila potrebna za ubrzanje jedini¢ne mase fluida u nestacionarnom toku,

2. prenos koli¢ine kretanja fluidom kroz jedini¢nu povrS$inu normalnu na strujanje

fluida,

3. tezina fluida,

4. gradijent statickog pritiska,

5. otpor promeni zapremine fluida (zanemarljiv za te¢nosti),

6. otpor smicanju.

Opsta dimenziona jednacina jednacine (20) moze se napisati na slede¢i nacin:

2
LA I S _(Ap)), [av
2] (5] - (32) - [ e
1 1 I w V., VI

Iz jednacina (19) 1 (21) i njihovih kombinacija, mogu se izdvojiti nezavisne

bezdimezione grupe:

&L Reynolds-ov broj (Re) koji predstavlja odnos inercionih i viskoznih sila,
Y7,

ﬁ Froud-ova grupa (Fr) koja ozna€ava odnos inercionih i gravitacionih sila,

Lg

Al Euler-ov broj koji predstavlja odnos pritiska i inercionih sila,

pv2

LD Schmidt-ov broj (Sc), definisan kao odnos kinematske viskoznosti i

yo)

molekulske difuzivnosti.
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Reynolds-ov broj karakteriSe rezim strujanja fluida, Froud-ov formiranje
povrsinskih vrtloga, dok Schmidt-ov definiSe dinamiku prenosa mase 1 difuziju. Na ovaj
na¢in se moze izvesti veliki broj bezdimezionih grupa. Prenos mase prinudnom
konvekcijom je definisan Sherwood-ovim (Sh) brojem:
sn="1"t 22)

D

Sh predstavlja odnos prenosa mase konvekcijom i difuzijom. Analogan je

Nusselt-ovom broju (Nu) za prenos toplote, pa se ¢esto naziva i Nusselt-ov broj prenosa

mase.

O Kriterijumi slicnosti

Princip slicnosti se koristi za srazmerno uvecanje dimenzija sistema (scale-up) da
bi se ponasSanje sistema manjih razmera (laboratorijskih ili pilot-plant) prenelo na sistem
vec¢ih razmera (industrijski sistemi). Svi sistemi mogu biti geometrijski, kinematski ili
dinamicki sli¢ni.

Dinamicki sistemi se sastoje ili iz razliCitih ¢vrstih faza ili predstavljaju smesu
¢vrste 1 fluidne faze. To nisu Cisto fluidni sistemi jer je negde u sistemu uspostvljen
kontakt sa ¢vrstom povrSinom i reakcija izmedu granice i1 fluida uti¢e na ponasanje
sistema [19]. Svi fluidni dinamicki sistemi se dele na: viskozno - kontrolisane,
gravitaciono - kontrolisane i kontrolisane povrSinskim naponom. Prenos mase u ovim

sistemima se opisuje kriterijalnim jednacinama tipa:

Sh=f(Re, Sc) (23)
ili
Sh=a-Re"Sc* (24)

gde koeficijenti a, b i ¢ zavise od geometrije sistema, kao i od rezima strujanja fluida.

2.2.2.3. Fenomeni prenosa mase u procesu sorpcije

Sorpcioni procesi se sastoje iz Cetiri konsekutivna stupnja (Slika 3) [22]:
O transport sorbata u masi fluida,
0 difuzija kroz film fluida (granic¢ni sloj) oko Cestice sorbenta (eksterna difuzija),
0 difuzija kroz fluid sadrzan u porama sorbenta, kao i duz zidova pora (interna
difuzija),

0 sorpcija i desorpcija unutar i na povrsini cestice.
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Bilo koji od ova cetiri stupnja, pojedina¢no ili u kombinaciji, mogu biti
limitiraju¢i za sorpcioni proces. U industrijskim postrojenjima transport sorbata u masi
fluida je obi¢no limitirajuci [23, 24], $to se reSava uvodenjem mesSanja u sistem.

U vecini objavljenih radova [22] naznaceno je postojanje eksternog prenosa mase
(difuzija kroz grani¢ni sloj) na samom pocetku procesa, jer pogonska sila za dati proces
(razlika koncentracija u masi fluida 1 na granici faze) opada veoma brzo, pa je uticaj

eksterne difuzije na celokupan proces ograni¢en samo na ranu fazu sorpcije.

@
Masa fluida  DifuzijalKenvekcija  Brz prenos

@ @

Film fluida Eksterni prenos mase kg
f " r a
4 Difuzija u porama Dy
b . b
@ Cestica Povriinska difuzija Dy
4 @
Adsorpeija Trenutno

Slika 3. Fenomeni zastupljeni u procesu sorpcije sorbata iz fluida poroznim
sorbentom.

Difuzija unutar Cestica sorbenta ne moze postojati ukoliko je sorbent neporozan,
dok je sama sorpcija na aktivnim mestima generalno veoma brz proces, osim u
slucajevima kada je jonska izmena pracena hemijskim reakcijama neutrailzacije,
asocijacije ili formiranja kompleksnih jedinjenja u tecnoj fazi [25].

Proces uklanjanja supstance iz rastvora pomocu suspendovanih Cestica sorbenta u
sudu, moze se opisati sistemom jednaCina datih kao maseni bilans za Cesticu, za
povrsinu Cestice 1 ukupan bilans za sud [5]. Maseni bilans za Cesticu je dat jednac¢inom:
ppDSVq+Dch:ppg—? 25)

Uvodenjem otpora prenosu mase na povrsini Cestice, definiSe se fluks prenosa

po jedinici povrsine ¢estice (N):

N=ks(c—cy) (26)
koji odgovara porastu sorbovane koli¢ine na povrsini Cestice i u vezi je sa njom:
0
NA, = m, Hav 27)
ot
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Rp
_[ (4mfzq>ir (28)
0

av == — 3
7R,
3
Ukupan maseni bilans za sud moZe se prikazati slede¢om jednac¢inom :
p dc _ —m, aq a4y (29)
dt Codt

Resavanje ovih parcijalnih diferencijalnih jednacina je komplikovano, te se
generalno one reSavaju numerickim metodama, a anliticka reSenja postoje samo za
specijalne slucajeve.

Resenje sistema ovih jednacina za sorpciju u SarZnom sistemu konacne
zapremine, gde je ravnoteza opisana linearnom izotermom (q.=Kq4 c.) dao je Cranck

[15], za slucaj kada je proces limitiran difuzijom u porama:

c, I+a = 9+905+q,21052

o, 1{F§fmaﬂnmedw? (30)

pri ¢emu je g,#0, n-ti pozitivan koren jednacine.

3 (31)

189, = qnz

3+aq;,

Deff‘t Ce
T=— 32
R Ppde (32)

a faktor zasi¢enja sorbenta je:

e
e (33)
m 'Kd
Ukoliko je proces limitiran povrSinskom difuzijom, a ravnoteza se moze opisti

Freundlich-ovom izotermom, vazi sledece:

SRy Dt i L B — —

Ce Vee [ 7[2 n§1 n2 T s }

gde je

r = s ! (35)
R2
p

U slucaju kada se sorpcija moze opisati linearnom izotermom, koristi se
jednacCina data za difuziju u porama (30) jer se tada ne mogu razlikovati povrsinska i
difuzija u porama [5].

Za proces limitiran prenosom sa fluida na Cesticu, i u slu€aju linearne izoterme,

moze se izvesti sledeca zavisnost:
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c :1+a-exp|_—3(1+a)-z'fj (36)

Ce I+«

gde je:

s _kpt e 37)
Rp Pp de

Uvodenjem veceg broja aproksimacija u odnosu na Cranck-ov model, dobijeni su
modeli koji opisuju transport sorbata procesima kojima upravlja jedan otpor, najcesce
otpor skoncentrisan u filmu fluida ili unutar cCestica sorbenta. Ovi modeli su
matematicki veoma jednostavni i pogodni za brza izraCunavanja parametara koji

karakteri$u dati fenomen.

0 Difuzija u filmu fluida

Boyd i saradnici su jo§ 1947. godine publikovali studiju u kojoj je analizirana
sorpcija jednovalentnih jona organozeolitima [26]. Usvajaju¢i uslove da su cCestice
sferne, a koncentracija sorbata u masi fluida konstantna, za proces kojim upravlja
difuzija u filmu fluida prouzrokuju¢i linearni koncentracioni gradijent u filmu, izveden
je slede¢i izraz:

h{ —q’Jz—kfa-t (38)

9e

U istom radu je izveden izraz 1 za proces Cija je brzina limitirana hemijskom
reakcijom, a koji je matematicki identi¢an izrazu (38).

Izraz za eksterni prenos mase (26) se, integracijom uz uslove da za t—0, ¢,—0,
svodi na model Mathews i Weber-a [27]:
In<t=—k,at (39)

S

Kombinacijom jednacina (26) i (29), uz pretpostavku da se ravnoteza Cvrste 1
teCne faze moze opisati linearnom sorpcionom izotermom, izveden je model Furusawa i
Smith-a [28]:

(IJ ln(q _ (1 - (QJD =—krat (40)
1+(1/mK;) co mK; o

Jednacinom (39) je definisana prava linija u koordinatnom sistemu In(cy/co) —t sa

nagibom — ks, dok se pomoc¢u Furusawa i Smith modela ke odreduje iz nagiba prave

dobijene crtanjem zavisnosti In(cy/co-1/(1+mysKy) u funkciji od vremena.
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o0 Difuzija u porama sorbenta

Jedan od najcesce koriS¢enih modela za difuziju unutar Cestice je Weber-Morris-
ov model [29], dat jednaCinom:
q=kiat"*+C (41)

Ovaj model se moZe izvesti iz drugog Fick-ovog zakona, u slu¢ajevima kada je
vreme reakcije kratko, odnosno kada t—0.

Jednagina (41) je prava linija u dijagramu q; vs. t"?. Ukoliko prava prolazi kroz
koordinatni pocetak (C=0), debljina grani¢nog sloja je zanemarljiva, otpor prenosu mase
kroz film je takode zanemarljiv, pa je difuzija unutar Cestice jedini limitirajuci proces.
Ukoliko dobijena prava ne prolazi kroz koordinatni pocetak, difuzija sorbata unutar
Cestice nije jedini limitirajuci proces.

Polaze¢i od pretpostavke da procesom upravlja difuzija unutar ¢estica sorbenta,
primenom II Fick-ovog zakona, Boyd i saradnici [26] su dosli do zavisnosti koja vaZzi za

sorpciju u mikroporama, a ravnoteza je opisana linearnom izotermom:

D of n’rt

6 — 1
qit =1-= 72 Z Texp( f) (42)
T p=1n a
Pri dovoljno velikim vrednostima q¢/qe, svi €lanovi reda iz jednacine (42) su

zanemarljivi u odnosu na prvi €lan, te se moze napisati [30]:

4-D 5 7?
m( _q_rJ:m 6 4 DPyr = 90 ks (43)
qe 7T d, qe

Za nize vrednosti odnosa q/q., primenom Poisson-ove formule [31] i uzimanjem

u obzir samo prva dva ¢lana dobijenog reda, vazi [32]:
2

4.D 5 r? 2
AL LA ﬁ_Jﬂ_[” qt] A A s (@

dp2 3 g, qe

S druge strane, ukoliko se u jednaCinu (42) uvede aproksimacija "rastvora
beskonacne zapremine”’, tj. uslov da je proizvod koncentracije metala u sorbentu i
zapremine sorbenta mnogo manji od proizvoda pocetne koncentracije rastvora i
zapremine rastvora, izvodi se Vermeulen-ov model za difuziju unutar Cestice [33], dat
jednacinom:

47°D .t
q, = qg\/l—exp(— —Z”J (45)
d.ﬁ

Jednacina (45) ima slede¢i linearni oblik:
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2 2
4r°D, t
In| 1= & =_u (46)
d2
q. »

Prethodno opisani modeli, dati jednac¢inama (41), (43), (44) i (46), mogu
posluziti za odredivanje koeficijenata difuzije sorbata u Cesticama sorbenta. Naime,

. 12 - . . . e .
nagib prave q-t'?je u vezi sa difuzivno$éu preko izraza:

(47)

0 Kineti¢ki modeli

Pregledom literature utvrdeno je da se u velikom broju nau¢nih radova proces
sorpcije u funkciji vremena opisuje kinetickim jednacinama izvedenim za hemijsku
reakciju n-tog reda. NajceSce koriS¢eni modeli su jednacina pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda, obe zasnovane na sorpcionom kapacitetu ¢vrste faze i izvedene za zadatu
stehiometriju hemijske reakcije po kojoj se odvija sorpcija.

Proces sorpcije, koji se odvija po mehanizmu pseudo-prvog reda, mozZe se
prikazati hemijskom jednacinom:

S +Me*" < S-Me** (48)
gde aktivno mesto na povrsini sorbenta (S) vezuje dvovalentni katjon metala (M>").

Jednacina pseudo-prvog reda, izvedena iz jednacine (48), predlozena od strane
Lagergren-a [34]:
prvobitno je koriS¢ena za opisivanje sorpcije oksalne i maleinske kiseline na uglju.

(Ge —9) (49)

Kasnije je dati model ispitan na velikom broju razli¢itih sistema, a u svom preglednom
radu Ho [35] navodi da je do 2004. godine originalni Lagergren-ov rad citiran preko
170 puta. Matematicki, jednacina (49) je identicna sa jednacinom (26), Sto je i pokazao
Boyd, izvode¢i isti izraz za procese kojim upravlja difuzija u filmu fluida, odnosno
hemijska reakcija [26].

Jednac¢inu pseudo-drugog reda je prvi izveo Blanchard sa saradnicima 1984.
godine [36], testiraju¢i je na kinetiCkim rezultatima sorpcije jona teskih metala na

zeolitu u NH," obliku. Ovaj proces, Blanchard je prikazao hemijskom jednag¢inom:

Z(NH)+M*" > Z(M* )+ 2NH, " (50)
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Jedna¢inom (50) je prikazana supstitucija NH; grupe na povrsini zeolita
(Z(NH,")) dvovalentnim jonom iz rastvora (M), pri cemu NH* joni odlaze u rastvor, a
jon metala ostaje vezan za povrsinu sorbenta (Z(M*")).

Kasnije je Ho [37,38] jednacinu pseudo-drugog reda izveo, ne preko broja
slobodnih aktivnih centara, ve¢ preko sorpcionih kapaciteta, i postao tvorac jednacine
pseudo-drugog reda koja glasi:

Z]=k2(qe—q)2 D

Jednacina (51) je u literaturi uobicajen nacin za opisivanje dinamike sorpcionih
procesa u razli¢itim sistemima [22, 39] jer Cesto sa visokom ta¢no$¢u opisuje proces
nezavisno od sorpcionog mehanizma [40-42].

Zeldovich [43] je wutvrdio da brzina hemisorpcije ugljen-monoksida
eksponencijalno opada sa porastom njegove sorbovane koli¢ine. Za dati proces je data
empirijska kineticka jednacina, nazvana Elovich-eva jednacina:

dq

% a-exp(=b-q) (52)

Opisani modeli zasnovani na hemijskoj reakciji se koriste u integralnom obliku,
najéedée u nekoj od linearizovanih formi. Na primeru sorpcije Cd*" jona sorbentom
dobijenim iz paprati [44], Ho je pokazao zavisnost dobijenih rezultata, koeficijenata
korelacije, kao 1 vrednosti parametara jednacine, od upotrebljenog linearnog odnosno

nelinearnog oblika jednacine pseudo-drugog reda.

2.3. OSNOVNE KARAKTERISTIKE I PRIMENA NEORGANSKIH SORBENATA

U daljem tekstu date su osnovne informacije o poreklu, strukturi i drugim
fizicko-hemijskim svojstvima materijala koriS¢enih u okviru ove doktorske disertacije, a

navedene su i najznacajnije oblasti njihove primene.

O Apatiti

Opsta hemijska formula apatita glasi: As(BO4)3(X), gde A moze biti katjon
metala kalcijuma, barijuma, natrijuma, stroncijuma, kadmijuma, olova, itd. Joni lantana
1 cerijuma se mogu javiti kao primese. Katjon B je najcesce fosfor, vanadijum ili arsen,
a X oznacava anjon OH’, F" ili CI' [45]. Prema poreklu apatiti se dele na mineralne,
bioloske i sinteticke.

Zbog tendencije gradenja nestehiometrijskih jedinjenja, koprecipitacije i sorpcije
niza katjona i anjona, uz moguénost gradenja ¢vrstih rastvora, prirodni mineralni apatiti

sadrze veliki broj primesa [46]. Joni gvozda, aluminijuma i silicijuma, su najceSce
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prisutni u strukturi prirodnih apatita, pored teskih metala i retkih elemenata (Ce, Th, Y,
U, itd.). Od sastava prirodnih apatita zavisi i njihova upotrebna vrednost. Najcesce se
koriste za proizvodnju fosfatnih dubriva, pa je prisustvo teskih metala 1 radionuklida
nepozeljno. Na teritoriji Srbije ne postoji nalazisSte rude fosfata. Jedino nalaziSte
“Lisina* kod Bosilegrada, sadrzi svega 7-10 % P,Os, te je neophodna prerada sirovine
primenom flotacije, kako bi se dobili koncentrati kvaliteta iznad 30 % P,Os [47].

U prirodi, pored mineralnog, postoji i bioloski HAP koji ulazi u sastav kostiju 1
zuba ki¢menjaka [46]. Bioloski apatiti su nestehiometrijskog sastava, pored Ca 1 P
sadrze druge katjone i anjone, i proces njihovog razdvajanja od organske faze je

dugotrajan i komplikovan.Na Slici 4 su prikazane razlicite vrste apatita.

Slika 4. Vrste apatita a) plavo-zeleni apatit (Madagaskar), b) plavi apatit (Brazil),

c) fluoroapatit (smithsonian), d) fluoroapatit.

Sinteticki proizvedeni apatiti predstavljaju alternativu prirodnim izvorima, jer
specificne primene HAP-a, kao $to su proizvodnja biokompatibilnih materijala, primena
u hromatografiji, katalizi itd., postavljaju visoke zahteve u pogledu sastava i Cistoce
HAP-a [45].

0 Zeoliti

Zeoliti su hidratisani alumosilikati alkalnih i1 zemnoalkalnih katjona. Osnov
strukture zeolita je prostorna alumosilikatna mreza (SiO4)* i (AlO4)* tetracdara. U
centru svakog tetraedra se nalaze Si*" i AI’", dok se na rogljevima nalaze atomi
kiseonika, pri ¢emu je svaki atom zajedniC¢ki za dva tetraedra. Tetraedri se mogu
medusobno povezati na razliite nacine, Cine¢i strukturu zeolita bogatom kanalima 1
Supljinama. Sistem kanala moze biti jednodimenzionalni (nepovezani paralelni kanali),
dvodimenzionalni (kanali povezani u jednoj ravni) i trodimenzionalni koji kontinualno
ispunjavaju prostor. Brzina difuzije kod sorpcije, kao 1 jonske izmene, u funkciji su
prostorne raspodele kanala. Svaki mineral karakteriSe veli¢ina otvora kanala, pa zeoliti

selektivno zadrzavaju ili propustaju molekule zavisno od njihovih dimenzija.
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Kvarc (SiO;) je nenaelektrisan, inertan materijal, i ukoliko u njegovoj
trodimenzionalnoj kristalnoj ~strukturi nisu prisutni AP’* joni, ne ispoljava
jonoizmenjivatka svojstva [48]. Usled izostrukturne zamene Si*" jona sa AI’" jonom,
elementarna ¢elija zeolita je negativho naelektrisana pa se ovaj viSak negativnog
naelektrisanja kompenzuje jednovalentnim 1/ili dvovalentnim izmenjivim katjonima koji
su smesteni u kanalima 1 Supljinama zeolita [49]. Kapacitet katjonske izmene zeolita je
funkcija stepena supstitucije siilcijuma aluminijumom u mrezi tetraedara. Ukoliko je
stepen supstitucije veci, viSe alkalnih 1 zemnoalkalnih katjona je potrebno da se
kompenzuje negativno naelektrisanje elementarne celije. Kapacitet katjonske izmene
prirodnih zeolita je zavisan i od dimenzija kanala, oblika i veliine jona, gustine
naelektrisanja i valence jona i krece se od 2-4 meq/g zeolita [50].

U prirodi je pronadeno oko 40 minerala zeolitskog tipa, a pretpostavlja se da su
nastali kristalizacijom iz vodenih rastvora, za vreme poslednjeg stadijuma magmatske
aktivacije, ili delovanjem morske vode na vulkanske sedimente prilikom erupcija pod
morem. U prirodnim nalazi$tima, uz zeolite su prisutne i mineralne primese kao $to su:
kalcijum ili magnezijum karbonati, kalcit, dolomit, magnezit, itd. [48]. NajSiru primenu
od minerala zeolitskog tipa ima mineral klinoptilolit. Neki primeri iz literature o
vrstama primesa prisutnih u pojedinim uzorcima klinoptilolita iz prirodnih nalazista dati
suu Tabeli 2.

Godine 1948., engleski nauc¢nik Richard Barrer prvi put je napravio sinteticki
zeolit [51] sasvim razli¢it od postojecih prirodnih vrsta, a do danas je sintetisano vise od
175 razli¢itih tipova zeolita koji su obelezili drugu polovinu dvadesetog veka. Na Slici 5
su dati primeri prirodnih i sintetickog zeolita.

Zbog svojih fizicko-hemijskih svojstava, zeoliti imaju Siroku primenu. U
zivotnom 1 radnom prostoru, zeoliti se primenjuju za kondicioniranje vazduha,
dezodorizaciju sanitarnih ¢vorova, kuhinja, zamrzivaca, mesta boravka kuénih
ljubimaca, itd. U razli¢itim granama nauke 1 tehnologije zeoliti se koriste za absorpciju
vlage, separaciju i1 koncentrovanje gasova, kao katalizatori i nosioci katalizatora u
hemijskim reakcijama, jonski izmenjivaci, u poljoprivredi kao nosioci mikro elemenata,
kao zamena polifosfata u procesima omekSavanja vode, kao punioci u proizvodnji
hartije i dr. [50].

Trenutno, svetska godiSnja proizvodnja zeolita je oko 4 miliona tona. Medu
najve¢im proizvoda¢ima su Kina, Republika Koreja, Japan i Sjedinjene Americke
Drzave [60]. Najpoznatija nalaziSta zeolita u nasoj zemlji su u Vranjskoj Banji [61], gde

se ovaj mineral zuckaste boje javlja u sloju debljine 2 m. U istom nalazi$tu, mestimi¢no
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u podinskom sloju, moze se nacéi i zeolit snezno bele boje, na dubini od 50 cm - 80 cm.

Tabela 2. Primese prisutne u uzorcima zeolita sa razli¢itih podrucja

Poreklo uzorka Primese Referenca

Italija Ilit, kvarc [52]
Meksiko Mordenit, muskovit, kvarc [53]
Turska K-feldspar, kvarc [54]
Hrvatska Kalcit, feldspar, halit, ilit, kvarc [55]
USA Feldspar, mica, kvarc [56]
Japan Feldspar, kvarc [57]
Grcka Feldspar, kvarc [58]
Cile Albit, mordenit, kvarc [59]

c)
Slika 5. Vrste zeolita: a) heulandit, b) klinoptilolit i ¢) sinteticki zeolit 4A.

0 Gline

Gline su deo veoma vazne filosilikatne grupe minerala. Odlikuju se
promenljivim sadrzajem vlage i jonoizmenjivackim svojstvima [62]. Gline se dele na
poligorskiti (smektitna grupa). Prodstavnici glina su dati na Slici 6. Od interesa za ovaj
rad su kaolinitna, montmorilonitna i ilitna grupa glina.

Kaoliniti su opste hemijske formule Al,Si,05(OH)4, €iji su predstavnici: kaolinit,
dikit i nakrit. Minerali ove grupe su polimorfne strukture koja se ogleda u vezi slojeva
silikata (Si,0s”) i aluminijum-oksida ili hidroksida. Kao materijal otporan na vlagu,
hemikalije 1 bakterije, 1 dobrih mehani¢kih svojstava, nalazi veliku primenu u
proizvodnji papira, gume, plasti¢nih cevi, termoplasti¢ne krovne grade, proizvodnji boja

i adheziva, keramike, farmaceutskih i kozmetickih preparata, itd.
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Montmorilonit/smektitnu grupu ¢ine pirofilit, talk, vermikulit, saukonit, saponit,
nontronit 1 montmorilonit/bentonit, tj. minerali opSte hemijske formule
(Ca,Na,H)(AlLMg,Fe,Zn),(S1,A1)40,0(OH),-xH,O. Strukturu ¢ine slojevi silikata izmedu
slojeva aluminijum- ili magnezijum-oksida ili hidroksida. U zavisnosti od vrste gline i
modifikacije, montmorilonit se moze Kkoristiti kao adsorbent za preciS¢avanje
iskoriS¢enih motornih ulja, u proizvodnji hrane za uklanjanje nezeljenih masnoca ili
voskova, za uklanjanje alkaloida i insekticida iz ekstrakta povrca, itd. Ima primenu i kao

nosa¢ katalizatora, molekulsko sito 1ili kao dodatak cementnom matriksu pri

imobilizaciji radioaktivnog otpada [62].

d)

Slika 6. Vrste glina: a) ilit, b) smektit, ¢) kalijum feldspar i d) montmorilonit.

Mineral ilit (K,H)Al>(S1,A1)40,0(OH); je jedini predstavnik ilitne grupe. Po
strukturi je slican montmorilonitu, a pokazao se kao dobar sorbent radioizotopa
cezijuma [63].

Najpoznatija nalaziSta montmorilonita u Srbiji su leziSte Bivolica u okolini
Svrljiga, nalaziita uglja Bogovina i Vrdnik, Cirkovska kosa, Jelenkovac, itd. Nalazista
kaolinita su Rudovcima, MetriSu, zatim u Karacevu 1 Iverku, dok su sedimenti

vatrostalne kaolinske gline pronadeni u Koceljevi [64].

O Dijatomejska zemlja (Dijatomit)

Dijatomit (Slika 7) je organogena stena koja pretezno sadrzi skelete
jednocelijskih algi - dijatomeja. Najvaznija komponenta je SiO,, dok ostatak ¢ine razne
primese oksida gvozda, aluminijuma, mangana, kalcijuma, magnezijuma 1 titana, S$to
uti¢e na kvalitet i boju [65]. Cisti dijatomit je bele boje, dok prisustvo primesa dovodi
do promene boje u sivkastu, bledo ruzi€astu ili tamno sivu. Obzirom na nezapaljivost i
nizak koeficijent toplotne provodnosti, ovaj mineral prestavlja najstariji termoizolacioni
materijal. OsuSeni 1 samleveni dijatomit upotrebljava se kao termoizolaciono brasno.

Zbog visoke poroznosti, niske gustine 1 inertnosti, dijatomit je veoma pogodan

23



filtracioni medijum, koji omoguéava ekonomski isplativo uklanjanje mikroskopski

sitnih Cestica iz velikih zapremina te¢nosti.

Slika 7. a) ljustura dijatomeja, b) spraSeni dijatomit i ¢) Skenirajuca

elektronska mikrografija (SEM) dijatomita.

Dijatomit je strateska sirovina u viSe od 100 industrijskih grana. Pivo, vino 1
sokovi se neposredno pre finalnog tretmana u punionicama preciS¢avaju u filtrima od
dijatomita. Svetska zdravstvena organizacija ga je preporucila kao obavezan sastojak
herbicida 1 pesticida koji se upotrebljavaju u poljoprivredi. Kao nosa¢ katalizatora,
dijatomit predstavlja nezaobilaznu sirovinu za hidrogenizaciju biljnih ulja u uljarskoj
industriji. Na ovaj nacin dobijena, potpuno hidrogenizovana biljna mast, je polazna
sirovina za dobijanje emulgatora neophodnih za proizvodnju Cokolade, bombona i
drugih slatkiSa. Ima Siroku primenu 1 u industriji hartije, boja 1 lakova, za izradu
nezapaljivih pasta, hidroizolacionih materijala, azotnih dubriva, plasti¢nih masa, zvuc¢ne
izolacije, kao absorbens, za dobijanje vodenog stakla, emajla, glazura, a dodaje se i
cementu zbog otporanosti na promene temperature.

Najveéa nalazista ovog minerala su u Spaniji, Italiji, Francuskoj, Alziru, itd. Na
podrucju Srbije, najpoznatija nalazista dijatomita su na povrSinskim kopovima rudnika
"Kolubara" i u otvorenom delu dubinskog bloka povrSinskog kopa "Tamnava-isto¢no
polje". Procenjuje se da je na lokacijama u nasoj zemlji ostalo jo§ 200 - 250 hiljada tona
ove sirovine.

Iz prethodno navedenog moze se zakljuciti da razliCite vrste apatita, glina,
zeolita 1 dijatomita, zbog jonoizmenjivackih svojstava i razvijene povrSine, poseduju
mogucnost vezivanja polutanata. Ovi minerali predstavljaju potencijalne sorbente jona
metala u postupcima preciS¢avanja kontaminiranih voda, te je neophodno utvrditi koje

se vrste interakcija izmedu jona metala i sorbenata mogu ocekivati.
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2.4. MEHANZMI INTERAKCIJE JONA METALA 1Z RASTVORA 1
NEORGANSKIH SORBENTA

Razli¢ite fizicko-hemijske reakcije kao Sto su jonska izmena, sorpcija i
rastvaranje/ precipitacija, najces¢i su tipovi interakcija izmedu rastvora jona teskih
metala 1 neorganskih sorbenata. Sorpcija, kao jedan od najbitnijih procesa, podrazumeva
uspostavljanje veza razliCite jaCine: od slabih, fizi€kih, Van der Waals-ovih veza i
gradenja elektrostatickih kompleksa spoljnje sfere (tj. jonske izmene), do hemijskih
interakcija. Hemijske interakcije ukljucuju gradenje kompleksa unutrasnje sfere, pod
kojim se podrazumeva mehanizam izmene liganada, uspostavljanje kovalentne veze,
vodoni¢ne veze, sternih ili orijentacionih efekata [66]. Na pocetku procesa sorpcije
kompleksi, koji obuhvataju reakcije jonske izmene (nespecifi¢na sorpcija) izmedu jona
metala iz rastvora i katjona koji odlaze sa povrsine sorbenta, formiraju se na spoljnjim
aktivnim centrima. Kako koncentracija sorbovanog jona metala raste, joni metala su
prinudeni da se vezu za unutrasnja aktivna mesta, formiraju¢i komplekse unutrasnje
sfere koji su stabilniji usled stvaranja hemijske veze.

Scheidegger 1 Sparks (1996) [67] su naveli da tipovi stvorenih kompleksa uticu
na brzinu i reverzibilnost procesa sorpcije. Kompleksiranje spoljnje sfere je najcesce
stehiometrijski, brz i reverzibilan proces, kontrolisan difuzijom, a selektivnost procesa
zavisi od valence i radijusa katjona [68]. Proces je direktno kontrolisan koli¢inom
negativnog naelektrisanja, ali ne i neto povrSinskim naelektrisanjem sorbenta. Tako na
primer, pri pH vrednostima niZim od njihove izoelektri¢ne tacke, sorbenti su pozitivho
naelektrisani, ali 1 dalje poseduju moguénost nespecificnog vezivanja katjona [68]

Kompleksiranje unutrasnje sfere je sporije i moZe biti ireverzibilano. H' joni
koji kao produkti reakcija kompleksiranja odlaze u rastvor, prouzrokuju pad pH
vrednosti rastvora [66]. Kako koli¢ina sorbovanih jona na povrSini raste ka veéim
stepenima pokrivenosti, moze doci i do povrSinske precipitacije. Prema Scheidegger-u i
Sparks-u (1996) [67], pri niskim stepenima pokrivenosti povrSine, dominira
kompleksiranje, dok sa porastom prekrivenosti povrSine, dolazi do nukleacije, $to
rezultira formiranjem razli¢itih agregata na povrsini. Dalje vezivanje sorbata, dovodi do
povrSinske precipitacije kao dominantnog mehanizma [66]. Pored navedenih
mehanizama, rastvaranje moze biti znacajan vid interakcije rastvora i sorbenta. Metalni
joni 1 ligandi mogu uticati na povrSinska aktivna mesta 1 dovesti do rastvaranja jona
(npr. A" i Si*" jona u zeolitu). Uopsteno, reaktivnost povrsine tj. njena tendencija za
rastvaranjem, zavisi od prisutnih jonskih vrsta na povrSini, Cije prisustvo olakSava

udaljavanje od centralnog atoma, ubrzavajuéi rastvaranje. Takode, povrSinsko
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protonovanje vodi do porasta rastvorljivosti, tako da npr. rastvorljivost vecine

alumosilikata u alkalnim sredinama raste sa porastom pH [66].

2.5. SORPCIJA Cu(Il)- JONA 1Z VODENIH RASTVORA- PREGLED LITERATURE

Moguénost primene razli¢itih materijala kao sorbenata Cu(Il)- jona iz vodenih
rastvora, obradena je kroz niz objavljenih studija. Ispitivanja se vrSe u cilju definisanja
ravnoteze, kao i kinetike procesa. Ravnoteza sorbentsorbat je ispitivana u funkciji
koncentracije sorbenta ili sorbata, temperature ili pH vrednosti rastvora. Kineticka
istrazivanja obuhvataju prac¢enje promene koncentracije jona bakra u rastvoru u funkciji
od vremena, pri definisanim procesnim uslovima (pocetna koncentracija jona u rastvoru,
temperatura, vrsta, masa i granulacija sorbenta, pH vrednost rastvora jona metala na
pocetku procesa, odnos ¢vrsto/tecno, tip adsorbera kao S$to su kolone 1 sudovi sa/bez
mesanja, itd.).

Ciljevi istrazivanja sorpcionih procesa variraju od teorijskih, kao S$to su
definisanje mehanizma vezivanja sorbata za povrSinu sorbenta i nastalith promena u
strukturi sorbenta, do prakticnih koji podrazumevaju definisanje sistema za
preciS¢avanje vode. Ukoliko se kao sorbenti koriste prirodni materijali mnogi izvedeni
zakljuCci mogu se primeniti za razumevanje procesa koji se desavaju u okruzenju ili
ljudskom organizmu. U nastavku je dat pregled literature o sorpciji Cu(Il)- jona iz

vodenih rastvora.
2.5.1. Sorpcija Cu(Il)- jona apatitima razlicitog porekla

Sorpcija jona Cu(Il) je ispitana na razliCitim apatitnim materijalima sintetickog,
mineralnog ili bioloskog porekla. Sinteticki, komercijalno dostupan HAP [69] se
pokazao kao dobar sorbent Cu(Il)- jona, gde se sorpcioni proces objasnjava postojanjem
jonske izmene ovih jona iz rastvora i Ca*" jona iz kristalne restke HAP-a. Definisana je
ravnoteza izmedu tecne i ¢vrste faze na sobnoj temperaturi. Kao te¢na faza su koris¢eni
jednokomponentni rastvori metala, kao i dvokomponentni sa Zn*" jonima. Pokazano je
da je sorbovana koli¢ina jona metala manja nakon sorpcije iz dvokomponentnog
rastvora, $to je objaSnjeno kompeticijom jonskih vrsta, prisutnih u rastvoru. Kompeticija
izmedu Cu®" i Zn®" jona uti¢e na smanjenje sorpcionog kapaciteta od 13 % - 76% za
Cu™" i 10 % -63% za Zn"" jone.

Stene na bazi fluoroapatita sa razli¢itih podrucja, kalcinisane [70] ili netretirane
[71] uporedene su kao sorbenti jona Cu®’, Zn*" i Pb*". Primeceno je da nakon sorpcije

Cu*" i Zn®" jona fluoroapatitima, ne dolazi do stvaranja novih &vrstih faza, dok se u
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slu¢aju sorpcije Pb>" jona, formira nova fluoropiromorfitna faza. Ova zapazanja idu u
prilog postojanju mehanizma jonske izmene pri sorpciji jona Cu*".

Uporednom analizom sorpcionih kapaciteta pokazano je da je sinteticki HAP
znatno efikasniji od prirodnih fluoroapatitnih stena [72], $to je i ocekivano s obzirom na
prisustvo primesa u fluoroapatitnim stenama i njithovu manju rastvorljivost u odnosu na
HAP. Varijabilnost u hemijskom sastavu stena otezava poredenje dobijenih rezultata
sorpcije na razliCitim uzorcima prirodnih apatita.

Publikovana je i studija o sorpciji jona Cu** i Cd*" prirodnim i sinteti¢kim HAP-
om [73]. Pokazano je da je sorbovana koli¢ina Cu®" jona po jedinici mase sinteti¢kim
sorbentom veca. Medutim, kako je specifi¢na povrSina prirodnog apatita oko 50 puta
manja, izracunati sorpcioni kapacitet jedini¢ne povrSine prirodnog HAP-a je veéi u
odnosu na sinteticki.

Riblje kosti se u najvecoj meri sastoje od hidroksiapatita, te je ispitana njihova
primena u imobilizaciji jona Cu®", kao i Pb*",Cd*" i Ni*" [74]. Poredenjem sorpcionih
karakteristika koStanog sorbenta i sintetiCkog HAP-a, pokazano je da su oba sorbenta
podjednako efikasna u uklanjanju ispitanih jona metala iz rastvora, a prednost je data
prirodnom apatitu, kao jeftinijoj alternativi.

Hemijskim tretmanom ljuski jajeta dobijen je COs> supstituisani HAP, koji je
testiran kao sorbent Cu”" i Cd*" jona [75]. Ispitan je uticaj procesnih parametara na
sorbovanu koli¢inu jona metala u ravnotezi i zaklju¢eno da vreme uravnotezavanja
iznosi oko 1 h, optimalna pH vrednost rastvora 6, a optimalan odnos ¢vrste 1 te¢ne faze
5 g/L. U ovoj studiji je dokazano da vezivanje Cu®" jona ukljucuje kako jonsku izmenu,
tako 1 precipitaciju nerastvornog bakar-hidroksida. Nastali produkti sorpcije, pokazali su
se kao veoma stabilni u rastvorima CaCl,, NaCl 1 siréetne kiseline, a otporni su i na
dejstvo ultrazvuka.

Wang 1 saradnici [76] su, pored kinetike procesa sorpcije Cu(ll)- jona
nanocesticnim HAP-om u funkciji koncentracije jona metala u rastvoru, definisali i
sorpcione izoterme dobijene u sistemima bez i u prisustvu organskih kiselina niskih
molekulskih masa. Pokazano je da prisustvo maleinske, ¢ilibarne, limunske, oksalne,
sir¢etne, vinske kiseline 1 EDTA (etilendiamintetrasiréetna kiselina) uti¢e na smanjenje
sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona u odnosu na koli¢inu sorbovanu iz rastvora koji ne
sadrze organske kiseline. Smanjenje sorpcionog kapaciteta se objasnjava formiranjem
Cu(Il) kompleksa sa organskim ligandima koji imaju manji sorpcioni afinitet od

slobodnog Cu(Il)- jona.
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2.5.2. Sorpcija Cu(Il)- jona prirodnim mineralnim sorbentima

U prirodi se mogu na¢i razli¢iti minerali koji ulaze u sastav stena i zemljiSta, kao
Sto su zeoliti, bentonit, dijatomit, mice, ilit, itd. Ovi materijali su Siroko rasprostranjeni,
lako dostupni i relativno jeftini, te predstavljaju “low-cost” alternativu sorbentima koji
su u komercijalnoj upotrebi. Cesto su porozni i visokog jonoizmenjivatkog kapaciteta, a
njihove strukturne 1 sorpcione karakteristike zavise od tipa minerala, podru¢ja na kom
se nalaze, kao 1 vrste i koli¢ine prisutnih primesa. U cilju povecanja jonoizmenjivackog
kapaciteta, vr$i se tretman mineralnih sorbenata ¢ime se najée$ée prevode u H', Na',
NH," ili K" oblik [77].

U preglednom radu [78] analizirana je sorpcija jona Cu*", Zn** i Pb*" na
razli¢itim micama (muskovit, margarit i sericit) i ilitu. Zakljugak je da se joni Cu®" i
Zn™" prvenstveno sorbuju u monovalentnom obliku, tj. kao Cu(OH)" i Zn(OH)"
hidroliti¢ki proizvodi, pri ¢emu je uspostavljena korelacija izmedu naelektrisanja
eksterne povrsSine ispitanih materijala i naelektrisanja jona. Pokazano je da su sorbenti
viSeg povriinskog naelektrisanja selektivniji prema Cu®" jonima nego prema Zn®* i
Pb*", dok sa padom povrsinskog naelektrisanja, selektivnost opada.

Sorpciona svojstva zeolita su intenzivno izuc¢avana, prvenstveno zbog izrazenih
jonoizmenjivackih svojstava, kao i relativno niske cene od 0,03 - 0,12 US$/ kg, u
zavisnosti od kvaliteta [79]. Ispitana je dinamika procesa u koloni sa pakovanim slojem
netretiranog zeolita [80], kao i kinetika i ravnoteza sorpcije na zeolitu tretiranom
hlorovodoni¢nom kiselinom i amonijum-hloridom [81]. Ingleziakis i Grigoropoulou
[80] su prikazali zavisnost efikasnosti sorpcije od zapreminskog protoka fluida,
koncentracije rastvora, veli¢ine Cestica zeolita, a izvrSeno je i poredenje sa hemijski
tretiranim zeolitom koji je preveden u Na  oblik. Utvrdeno je da se hemijskim
tretmanom povecava efikasnost zeolita za 32 % - 100 %, u zavisnosti od
eksperimentalnih uslova, kao i od ispitanog katjona (Pb**, Fe’", Cr’*, Cu®") Sprynskyy
sa saradnicima [81] je testirao mogucénost primene Langmuir-ove i Freundlich-ove
izoterme na rezultate sorpcije jona Cu*", Pb*", Cd*" i Ni*" pri ravnoteznim uslovima,
dok je kinetika procesa opisana jednacinama pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. U
sluGaju sorpcije jona Cu”", ravnoteza se podjednako dobro opisuje obema izotermama, a
kinetika nesto bolje jednacinom pseudo-drugog reda.

Kao efikasan 1 jeftin sorbent, pogodan za komercijalnu upotrebu u sistemima za
preradu vode, istaknut je i zeolit poreklom iz Turske [82]. Utvrdeno je da afinitet
sorbenta prema ispitanim teSkim metalima opada u nizu: Cd(II) > Ni(IT) > Cu(II).

Efekti uslova odvijanja procesa na sorpciju Cu(Il)- jona su ispitani u sistemima
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gde su kao sorbenti koriSéeni prirodni kaolinit [83,84] i montmorilonit [85]. Wang i
saradnici su pokazali da povecanjem temperature, a smanjenjem koncentracije kaolinita
1 jonske jacCine rastvora, moZze se povecati efikasnost ispitanog procesa. Yavuz i
saradnici [84] su utvrdili da selektivnost prirodnog kaolinita opada u nizu Cu(Il) >
Ni(I) > Co(II) > Mn(II). Ispitivanjem procesa sorpcije Cu(Il), Zn(II) i Co(Il) jona
montmorilonitom [85], zakljueno je da selektivnost sorbenta na sobnoj temperaturi
zavisi od pocetne pH vrednosti rastvora, i to pri kiselim i neutralnim pH Zn(IT) > Cu(II)
> Co(1II), dok je ovaj redosled pri pH 9 Zn(IT) > Co(II) > Cu(II).

Karamanis i Assimakopoulos su montmorilonit u Na' obliku tretirali
aluminijum-hloridom u baznoj sredini, pri razli¢itim odnosima gline i aluminijumove
soli, ¢ime je dobijeno viSe sorbenata [86]. Hemijskim 1 instrumentalnim metodama
utvrdeno je da njihova struktura veoma varira, a samim tim i sorpcioni afiniteti ispitani
na primeru jona Cs~ i Cu®". Vezivanje sorbata za povr§inu modifikovanog
montmorilonita se objaSnjava jonskom izmenom i gradenjem kompleksa sa oksidima na
povrsini dobijenih sorbenata.

Kao osnovni mehanizmi sorpcije jona Cu>” glinom poreklom iz AlZira navode se
jonska izmena i fizicka adsorpcija [87]. Na bazi rezultata niza eksperimenata kojima je
definisana ravnoteza i kinetika procesa, pri razli¢itim uslovima (temperature, pH
rastvora, brzine mesanja, odnosa ¢vrsto/te¢no, itd.) kao i analizom osnovnih
termodinamickih parametara (promene entalpije, entropije i Gibbs-ove energije) autori
ove studije su zakljucili da bi ova vrsta gline bila odli¢na barijera na deponijama, koja bi
sprecavala kontaminaciju podzemnih voda.

Nasuprot prethodno navedenom mehanizmu, utvrdeno je da se joni metala
fizicki sorbuju za povrsinu Cankiri bentonita [88]. Zakljuc€ak je proistekao iz izracunatih
relativno niskih vrednosti energije sorpcije jona Cu®* (0,5273 kJ/mol) i Zn** (1,2503
kJ/mol). U ispitanom sistemu, proces je veoma brz, jer se za uspostavljanje ravnoteze
potrebno maksimalno 10 minuta.

Bentonit poreklom iz Kine, kao i kompozit koji se sastoji iz bentonita i
poliakrilamida, ispitani su kao sorbenti Cu(II)- jona [89]. Definisana je ravnoteza
procesa u funkeiji od inicijalne pH vrednosti rastvora, koncentracije jona metala, jonske
jacine, kao 1 temperature odvijanja procesa. Utvrdeno je da su svi sorpcioni procesi
spontani, ireverzibilni i endotermni pri ispitanim uslovima, nezavisno od vrste sorbenta,
kao 1 da je sorpcija kompozitnim materijalom najefikasnija.

Dolomit iz Turske je ispitan kao potencijalna matrica za imobilizaciju Cu®" i

Pb*" jona iz vodenih rastvora [90]. Pokazalo se da je veéa koli¢ina Cu®" jona uklonjena
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iz rastvora nego Pb>* jona, pri istim uslovima.

Ispitivanje sorpcionih karakteristika zemljiSta vaZzno je za razumevanje procesa
koji se deSavaju u kontaminiranom zemljiStu, mobilnosti 1 biodostupnosti
kontaminanata. Obavljena je studija o sorpciji jona Cd*, Cu*" i Pb*" na 10 razliitih
tipova zemljiSta [91] razli¢itog sastava, sa razli¢itim udelima mulja, gline 1 peska.
Pokazano je da je sorpcija Cu®™ i Cd*" jona reverzibilan proces, dok je sorpcija Pb*"
ireverzibilna. Dokazano je da se sorpcija Cu®" jona prvenstveno odigrava na

vermikulitnoj fazi, koja je bila komponenta svih ispitanih tipova zemljista.

2.5.3. Sorpcija Cu(Il)- jona industrijskim i poljoprivrednim otpadom i biomasom

Savremeno drustvo sve viSe usmerava istrazivanja ka potencijalnoj primeni
industrijskog ili poljoprivrednog otpada u procesima prerade kontaminiranih voda. U
literaturi su kao sorbenti izu€avani: stabilizovani mulj [92,93],, lete¢i pepeo [94], otpad
iz proizvodnje maslinovog ulja [95], Secera [96], agara [97], itd.

Delovi raznih biljnih vrsta su sve zastupljeniji kao potencijalni biosorbenti jona
metala iz vodenih rastvora: liS¢e slanog zbunja [98], suncokreta [99] 1 tikovog drveta
[100], semenke crvene paprike [101], ljuske kikirikija [102] i borova kora [103]. Uticaj
koncentracije sorbenta, sorbata i pH vrednost rastvora na efikasnost sorpcije u
ravnoteznim uslovima je ispitana za slucaj sorpcije Cu®" jona na piljevini javorovog
drveta [104]. Pokazano je da se ovaj materijal moZe upotrebiti umesto konvencionalnih
sorbenata. Sorpcione izoterme se podjednako dobro opisuju Langmuir-ovom i
Freundlich-ovom jednac¢inom. Dobijene izoterme su konveksne ukoliko je pH 4 ili 6,
odnosno konkavne pri pH 8.

Lid¢e kamforovog drveta se pokazalo kao efikasan sorbent Cu®" jona [105].
Ispitana biosorpcija je endotermna i spontana u datom temperaturnom opsegu, dok
vrednosti promene slobodne Gibbs-ove energije ukazuju da je jonska izmena
dominantan mehanizam.

Netretirana kora pomorandze, kao i uzorci prevedeni u K™ i Mg*" oblik, mogu da
sorbuju jone Cu®" [106]. Pokazano je da je sorpcija losa pri pH vrednostima rastvora
nizim od 3,5, dok efikasnost u rastvorima vis§ih pH vrednosti dostize ¢ak 95 %.
Analazirana je kinetika 1 ravnoteZa procesa sorpcije tretiranim uzorcima, pomocu
klasi¢nih 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 DKR). Najbolje fitovanje eksperimentalnih rezultata je postignuto

primenom Langmuir-ove izoterme 1 kinetiCke jednacine pseudo-drugog reda.
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Selektivnost ispitanih sorbenata opada u nizu: netretirani biosorbent>Mg”" oblk> K"
oblik.

U komparativnom radu Huang 1 saradnici [107] su ispitali strukturne i sorpcione
karakteristike razlicitih vlakana jasike (netretiranih, beljenih i hidrolizovanih na visokoj
temperaturi) kao i sintetickog lignina i celuloze. Efikasnost ispitanih sorbenata opada u
nizu: hemijski tretirana, beljena vlakna > netretirana vlakna > celuloza > vlakna
hidrolizovana na visokoj temperaturi, dok je sorpcija na ligninu zanemarljiva.

Potencijalna primena piljevine u procesu preCisavanja voda je data u
komparativnom radu u kom je opisano uklanjanje Cu(Il), Cr(II), Ni(II) 1 Pb(II) jona
[108]. Afinitet biosorbenta opada u nizu: Pb(II) > Ni(Il) > Cr(III) > Cu(II), a na osnovu
izracunatih energija sorpcije je zakljuc¢eno da je u pitanju fizicka sorpcija.

Isprana, osusena i samlevena je¢mena slama je ispitana kao sorbent Cu®" i Pb**
jona pri razlic¢itim uslovima [109]. Porast jonske jafine rastvora je negativno uticao na
sorpcioni kapacitet sorbenta, dok je procenat sorbovane koli¢ine metala rastao sa
porastom mase sorbenta, koncentracije jona metala i po¢etnom pH vredno$¢u rastvora.
Istaknuto je da je za sorpciju Cu”" jona optimalna inicijalna pH vrednost rastvora 6,
odnosno 6,6 za sorpciju Pb>" jona. Desorpcionim eksperimentima je pokazano da su
nagradeni produkti sorbent/metal relativno stabilni, jer je samo 20 % — 25 %
sorbovanog metala izluzeno u rastvoru hlorovodonic¢ne kiseline.

Ispitane su i performanse kolone sa pakovanim slojem u kojoj je kao sorbent za
uklanjanje Cu®" jona iz rastvora kori§¢ena morska trava (Posidonia Oceanica) [110].
Iako su maksimalni sorpcioni kapaciteti, definisani u Sarznim i dinamic¢kim uslovima
bliski, dobijene izoterme se znacajno razlikuju po obliku, Sto je objaSnjeno razlic¢itim
odnosom ¢vrsto-tecno, koji je u kontinualnom sistemu, u koloni, znac¢ajno veci.

Bakterije su pogodna biomasa za tretiranje voda kontaminiranih teskim
metalima. Slobodne i imobilisane Arthrobacter species pokazale su dobra sorpciona
svojstva prema jonima Cu®", §to je potvrdeno kroz eksperimente kojima je definisana
ravnoteza, kao i kinetika ovog procesa [111]. Upotrebnu vrednost ovog biosorbenta
podize 1 moguénost regeneracije, jer se posle Sest sorpciono/desorpcionih ciklusa moze
ponovo koristiti.

Treset je Siroko rasprostranjen tip zemljiSta, veoma bogat ligninom i celulozom.
To je porozan materijal, specifi¢ne povrsine veée od 200 m%g, te samim tim predstavlja
potencijalno dobru matricu za uklanjanje jona teskih metala, narocito zbog ¢injenice da
je cena komercijalnog treseta oko 0,023 US$kg (oko 1000 puta jeftinije od aktivnog

uglja) [79]. Sorpcija jona bakra je ispitana na dve vrste treseta: eutropnom koji sadrzi
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manje celuloze, a viSe huminskih kiselina i oligotropnom koji je bogatiji organskim
supstancama [112,113], pri ¢emu je odredeno da je veci sorpcioni kapacitet eutropnog
uzorka [113].

Hitozan je prirodni biopolimer, po strukturi veoma sli¢an celulozi. S obzirom da
se moze dobiti iz ribe ili ljuskara predstavlja alternativu sinteti¢kim jonoizmenjivackim
smolama ¢ija cena raste. Hitozan izolovan iz zivotinjskih ljuStura dostize cenu od oko
15,43 US$/kg. Moguénost primene ovog materijala za uklanjanje jona Cu®" iz vodenih
rastvora je publikovana u okviru nekoliko nau¢nih radova [114-116]. Na osnovu
rezultata instrumentalnih analiza, McKay i saradnici [114] su zakljucili da je osnovni
mehanizam vezanja jonska izmena Cu®" jona sa H' jonima sa povrsine hitozana. Ngah i
Isa [115] su uporedili sorpciona svojstva hitozana sa polimerima koji su u komercijalnoj
upotrebi (dowex i zerolit). Utvrdeno je da afinitet hitozana prema Cu®" jonima vie od
100 puta, tj. 2000 puta, veéi u odnosu na afinitet zerolit-a tj. dowex-a. Hitozan je
koriS¢en kao osnovna sirovina kako bi se napravila smola magnetnih svojstava [117].
Sorpcija ispitanih dvovalentnih jona ovim sorbentom opada u nizu: Cu® > Co*" > Ni*".
Desorpcija je ispitana u rastvorima EDTA razli¢itih koncentracija, na osnovu cega je
zakljuceno da je ekonomski najisplativije koristiti rastvor EDTA koncentracije 0,01
mol/dm’, jer desorbuje vise od 82 % jona metala.

Ljusture zivotinja koje sadrze hitin, takode pokazuju dobra sorpciona svojstva.
Tako na primer, isprane i osuSene ljusture ostrige efikasno sorbuju jone Cu*" i Ni*"
[118]. Utvrdeno je da je proces uklanjanja jona metala iz rastvora termodinamicki
mogu¢é, spontan i endoterman, a izra¢unata energija sorpcije manja od 8 kJ/mol ukazuje
na prisustvo fizicke veze izmedu sorbenta i sorbata. Sorpcioni afinitet ljustura larvi, kao
1 ekstrahovani hitin i hitozan, ispitan je prema nizu teskih metala [119]. Slobodni joni
metala su uspes$no imobilisani, pri ¢emu afinitet hitina opada u nizu: Fe(III) > Cu(Il) >
Pb(I) > Zn(II) > Ni(II) > Mn(II), a afinitet hitozana u nizu: Cu(Il) > Mn(II) > Ni(Il) >
Zn(II) > Pb(Il) > Fe(IIl). Nasuprot tome, sorpcija kompleksnih jedinjenja bakra 1 nikla
bila je najizraZenija na biosorbentu sacinjenom od ljustura.

Koli¢ina jona metala (mg/g), sorbovana tretiranom vunom, opada u nizu Cu*" >
Hg>" > Ni*" [120]. Pored opsezne karakterizacije dobijenog materijala, pokazano je i da
su dati procesi egzotermni uz uspostavljanje hemijskih veza izmedu sorbata i
funkcionalnih grupa na povrsini sorbenta.

Alginati predstavljaju organske polimere dobijene preradom algi. Gel natrijum
alginata je primenjen za uklanjanje Cu®” jona i Zn’*" jona iz dvokomponentnih rastvora

,»in situ® tehnikom [121]. Sorpcioni procesi nisu uticali na stabilnost gela, ¢iji je afinitet
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prema Cu’" jonima bio 10-17 puta veéi nego prema jonima Zn>*, u zavisnosti od
eksperimentalnih uslova. Druga grupa autora je ispitivala afinitet alginata, izolovanog iz
posebne vrste mrkih algi, prema teskim metalima (Cu*", Cd*" i Pb*") [122]. Afinitet
biosorbenta opada u nizu Pb*>" > Cu®" > Cd*", a ravnotezni podaci se podjednako dobro
mogu opisati Langmuir-ovom 1 Sips-ovom izotermom, Sto je i ocekivano jer je
Langmuir-ova izoterma specijalni sluc¢aj Sips-ove. Isti trend afiniteta prema jonima
teSkih metala kao i u prethodno navedenom radu, pokazale su i osuSene morske zelene
makroalge [123]. Kompozit koji se sastoji od karbonatnih nanotuba i kalcijum alginata
se takode pokazao kao efikasan sorbent Cu(Il)- jona [124]. Autori ove studije su istakli
da je prednost dobijenog kompozita visok procenat uklanjanja jona metala (70 % - 80%)
u opsegu pH vrednosti od 2 do 5.

Sorpcija Cu®" jona plavozelenim algama (Spirulina platensis) je ispitana u
funkciji vremena uravnoteZavanja, pH vrednosti rastvora i koncentracije jona metala
[125]. Kineti¢ki rezultati su fitovani jedna¢inom pseudo-prvog reda, kao i rede
koriS¢enim modifikovanim Gompertz-ovim 1 logistickim modelom, gde se poslednji
pokazao kao najprikladniji. Istaknuto je da bi primena ispitanog sorbenta bila znacajna

sa aspekta sorpcione efikasnosti, kao i sa aspekta ocuvanja zivotne sredine.

2.5.4. Prenos mase tokom sorpcije Cu(Il)- jona na razli¢itim sorbentima u SarZznim

sistemima

Fenomen prenosa mase u sistemima Cu”"/sorbent ispitan je koris¢enjem velikog
broja materijala, a dati proces je opisan razli¢itim matematickim modelima.
Najopseznija studija prenosa mase je data u naucnim radovima o sorpciji jona bakra na
sorbentu kostanog porekla (eng. bone char). Ovaj komercijalno dostupni sorbent se
dobija suvom destilacijom zivotinjskih kostiju, i predstavlja kompozit HAP-a i
ugljenika [126]. Kinetika procesa sorpcije jona bakra, kadmijuma i cinka u zavisnosti od
koncentracije metala u rastvoru, granulacije i mase sorbenta, obradena je Cranck-ovim
difuzionim modelom koji uzima u obzir postojanje dva otpora prenosu mase - difuziju
kroz grani¢ni sloj fluida oko Cestica i povrSinsku difuziju [126]. 1z datog modela
izradunato je da povrsinske difuzivnosti jona bakra variraju od 2,11+ 10” cm? /s do 5,40-
107 cm?/ s, sa promenom koncentracije rastvora od 2,1 mmol/dm® do 5 ,2 mmol/dm’.

Ravnotezni eksperimenti u Sarznim uslovima sa jednokomponentnim i
dvokomponentnim rastvorima Cu2+, Zn*ti Cd*", kao i dinami¢ki u koloni sa pakovanim
slojem, pokazali su da matemati¢ki model zasnovan na homogenoj povrSinskoj difuziji
moze pouzdano posluZiti za predvidanje probojnih krivih multikomponentnih rastvora

na osnovu poznavanja sorpcionih izotermi jednokomponentnih rastvora [127]. Kao
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najbolji model za odredivanje koeficijenata eksternog prenosa mase Cu®”, Cd*" i Zn*" na
kostanom sorbentu, pokazao se Mathews-Weber-ov model, a zatim linearizovani
Furusawa-Smith-ov model. Najnizi koeficijenti korelacije su dobijeni fitovanjem
podataka sa Furusawa-Smith-ovim nelinearnim modelom [128]. Dobijeni koeficijenti
prenosa mase su reda veli¢ine 107 cm/s - 10* cm/s, u zavisnosti od primenjenog
modela, i promenjenih uslova sorpcije (koncentracije jona metala, granulacije i mase
sorbenta).

Koris¢enjem modela neproreagovalog jezgra, uz pretpostavku da procesom
upravljaju dva otpora - difuzija kroz film fluida 1 difuzija u porama, izveden je
kombinovani model pomocu koga su odredene efektivna, povrSinska difuzivnost,
difuzivnost kroz film fluida i u porama sorbenta [129]. Dobijene difuzivnosti sva tri
jona metala (Cu®*, Cd*" i Zn*") su reda
veli¢éine 10° cm?s - 107 cm?s. Isti matematicki model je primenjen na sistem
jednokomponentni rastvor jona metala Cu®", Ni*", Pb®" - treset 130]. Zakljugeno je da se
datim modelom, sa visokom pouzdano$¢u mogu predvideti kineticke krive u celom
koncentracionom opsegu, ukoliko se efektivne difuzivnosti odreduju kao
koncentraciono zavisne. U slucaju aproksimacije da je efektivna difuzivnost konstantna
1 nezavisna od koncentracije, primena ovog modela je ograni¢ena na koncentrovanije
rastvore jona metala.

Sorpcija jona bakra na aktivhom uglju u Sarznim uslovima se moze opisati
modelom koji uzima u obzir postojanje otpora u filmu fluida i unutar Cestice, pri cemu
se ravnoteza opisuje Langmuir-ovom jednacinom [131]. U ovom radu ispitan je uticaj
brzine meSanja i1 veli¢ine Cestica sorbenta na brzinu procesa, u cilju odredivanja
koeficijenta prelaza mase i koeficijenta difuzivnosti unutar ¢estice. Dobijeni koeficijenti
prelaza mase su reda velig¢ine 10%-10° m/s i rastu sa porastom brzine meianja i
smanjenjem veli¢ine Cestica, dok su difuzivnosti nezavisne od oba variraju¢a parametra
i reda su veli¢ine 107" m?/s - 107 'm?/s.

Homogeni difuzioni model se pokazao kao pogodan za opisivanje procesa
uklanjanja Cu®", Pb*", Zn*" i Cd*" iz jednokomponentnih i dvokomponentnih rastvora
[97] pomocu biosorbenata na bazi algi (alge, industrijski otpad dobijen preradom ovih
algi 1 kompozit napravljen granulisanjem otpada sa poliakrilonitrilom). Utvrdeno je da
su difuzivnosti ispitanih jona metala vece, Cesto i viSestruko, ukoliko se sorpcija vrsi iz
dvokomponentnog rastvora.

Pretpostavka da je sorpcija jona metala (Cu®", Pb*", Zn*" i Cd*") na tresetu

limitirana eksternom difuzijom pokazala se kao tacna, a koeficijenti prelaza mase
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izraCunati su iz Mathews-Weber-ovog i Furusawa-Smith-ovog modela [132]. U ovoj
studiji je pokazano da koeficijenti prelaza mase rastu sa porastom brzine meSanja,
smanjenjem veli¢ine Cestica 1 smanjenjem koliCine sorbenta.

Morske makroalge su koris¢ene kao sorbent jona Cu®’, Cd** i Pb*" [133], a
dobijeni rezultati su fitovani poznatim transportnim jednacinama: Weber-Morris-ovim i
Vermulen-ovim difuzionim modelom i modelom za eksterni prenos mase (dat
jednaginom (32)). Dobijene difuzivnosti ispitivanih jona su bile reda veli¢ine 107 m%/s
i 10" m%s.

Kinetika procesa i fenomeni prenosa mase tokom sorpcije iste grupe teskih
metala izu€avani su i na alginatu izolovanom iz mrkih algi [122]. Uz pretpostavke da je
otpor prenosu mase kroz film fluida zanemarljiv, da su Cestice sorbenta sferne, a
difuzija kroz njih jednodimenziona, predlozen je matematicki model koji opisuje dati
proces. Predlozeni model omogucio je izraCunavanje koeficijenata difuzivnosti ispitanih
jona metala, kao 1 predvidanje koncentracionog profila unutar Cestica sorbenata.

Prenos mase tokom sorpcije Cu*" jona imobilisanom biomasom iz gram-
pozitivnih bakterija, u SarZnom sistemu, opisana je modelom neproreagovalog jezgra
[111]. Sa promenom koncentracije jona u rastvoru, izracunate difuzivnosti jona rastu i
variraju u intervalu od 0,402- 10* cm?/s do 0,435- 10 cm?/s.

Primenom razli¢itih jednostavnih matematickih modela, izracunati su
koeficijenti eksternog prenosa mase, kao i efektivne difuzivnosti Pb*", Cd*" i Cu®" jona
pri sorpciji zeolitom sintetisanim iz leteceg pepela [134]. Vrednosti efektivnih
difuzivnosti izracunatih pomocu Weber-Morris-ovog modela nize su od vrednosti
dobijenih pomocu Vermeulen-ovog modela, koji su autori ove studije istakli kao
pouzdaniji. Na osnovu prikazanih rezultata, zaklju¢eno je da brzinu sorpcije jona metala
sintetickim zeolitom odreduju razliiti mehanizmi: otpor difuziji kroz film fluida
dominira tokom sorpcije Pb>" jona, otpor difuziji unutar Gestica pri sorpciji Cu®" jona,
dok kod sorpcije Cd** jona oba otpora upravljaju procesom.

Hidrotalcit je anjonska glina, koja se generalno koristi za uklanjanje anjona pri
precis¢avanju voda. Anirudhan i Suchithra [135] su kalcinisani hidrotalcit tretirali
taninom (HTC - TN), te ispitivali efikasnost dobijenog materijala za uklanjanje jona
te§kih metala (Cu®*, Cd*', Zn®"). Primenom jednacine koju su predlozili Urano i
Tachikava, a koja je istog matematickog oblika kao i Vermeulen-ov model, definisane
su vrednosti koeficijenata efektivne difuzivnosti, reda veli¢ine 10™° cm%. Kako je u
prethodno objavljenoj studiji [136] navedeno da vrednosti efektivnih difuzivnosti u

opsegu 107" cm?/s - 1077 cm%, ukazuju da je difuzija u porama sorbenta najsporiji
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stupanj, Anirudhan i Suchithra [135] su zakljucili da je isti stupanj limitirajuci i za
slu¢aj sorpcije sva tri ispitana jona na HTC-TN.

Sorpcione izoterme i kinetika procesa, kako u Sarznom, tako i u proto¢nom
sistemu, izuGavani su za sluGaj sorpcije jona Cu”" sorbentom dobijenim iz korenja
biljaka pomo¢nica (Solanum nigrum 1 Amaranthus spinosus) [137]. I1zraunata vrednost
zapreminskog koeficijenta prenosa mase (0,94 h™) u Sarznom sistemu, a na osnovu
pretpostavke da je vrednost Sherwood-ovog broja za difuziju jona kroz nepokretan film
fluida priblizno dva, odreden je koeficijent difuzivnosti jona Cu*" od 0,2:10” m%.

Djeribi i Hamdaoui [138] su, pored ravnoteze sorpcije Cu®" jona piljevinom
kedra 1 lomljenom ciglom, definisali i kinetiku procesa. Izraunati koeficijenti prenosa
mase su redom iznosili 0,034 cm/min i1 0,132 cm/min, a utvrdeno je da su oba sorpciona
procesa limitirana difuzijom jona u filmu fluida.

Piljevina kaucukovog drveta je tretirana fosfornom kiselinom, te je ispitan
afinitet dobijenog materijala prema Cu”" jonima [139]. Zakljuéeno je da procesom
upravlja difuzija u filmu fluida, ukoliko su joni metala prisutni u niskim
koncentracijama, dok u sluc¢aju koncentrovanih rastvora, otpor difuziji unutar pora
sorbenta je najveci. Definisane su i efektivne difuzivnosti jona tokom procesa u funkciji
od pocetne koncentracije jona metala u rastvoru, ali nije utvrdena njihova medusobna
zavisnost.

Kinetika sorpcije Cu®" jona takode je izutavana na svezem i delimiéno
razgradenom liS¢u biljke Phragmites australis [140]. Pored fitovanja dobijenih rezultata
jednadinama pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, testirana je i primenljivost difuzionog
Cranck-ovog i Cranck-Nickolson-ovog modela. Najbolje slaganje je utvrdeno izmedu
eksperimentalnih podataka i1 kinetickog modela pseudo-drugog reda, a najsporiji stupanj
procesa je difuzija jona unutar Cestica sorbenata.

Chen 1 saradnici [105] su, primenom Weber-Morris-ove jednacine, pokazali da
je biosorpcija jona Cu®" lis¢em kamforovog drveta limitirana difuzijom jona u filmu
fluida, kao i unutar Cestica sorbenta. Ispitana je i sorpcija boja i Cu®" jona tretiranom
slamom [141], a kineti¢ki rezultati su obradeni jednacinama pseudo-prvog, pseudo-
drugog reda, Elovich-evom, kao i Weber-Morris-ovom jednacinom. Zakljuceno je da se
proces najbolje opisuje jednacinom pseudo-drugog reda, ali da procesom upravlja
difuzija jona metala u filmu fluida prac¢ena difuzijom u porama sorbenta. Koeficijent
difuzije Cu®" jona, u porama sorbenta, bio je 1,19-10”° cm?s.

Derivati hitozana su testirani kao sorbenti Cu(Il) 1 Cr(VI) jona [142], a kineticki

rezultati su fitovani difuziono-reakcionim modelom, predlozenim od strane autora.
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Model ukljucuje prenos mase sorbata iz mase fluida do povrsine sorbenta, difuziju jona
kroz Cestice polimera 1 njihovu brzu reakciju sa funkcionalnim grupama na povrsini
sorbenta. Izracunate difuzivnosti jona su u opsegu 40-60% koeficijenata molekulske
difuzije datih jona u vodi.

Nov, feromagnetican materijal, dobijen je presvlacenjem cestica Fe,Os slojem
kalcijum-alginata [143], a njegova potencijalna primena kao sorbenta jona Cu®' je
ispitana u Sarznim uslovima. Kinetika procesa je opisana modelom difuzije unutar
Cestica, baziranom na Fick-ovom zakonu. IzraCunati koeficijenti difuzije u porama rastu
sa porastom jonske jacine rastvora, a zna¢ajan uticaj mesanja na brzinu procesa ukazuje
na ¢injenicu da je sorpcija limitirana prenosom mase.

Kinetika procesa sorpcije Cu®" i Ni*" jona komercijalnim montmorilonitom
[144] analizirana je jednacinama pseudo-prvog, pseudo-drugog reda, kao i Boyd-ovom i
Weber-Morris-ovom jednacinom. Na osnovu analize rezultata je pokazano da je
limitiraju¢i stupanj difuzija jona metala unutar Cestica sorbenta.

Prethodno je navedeno da vec¢ina autora smatra da proces sorpcije moze biti
limitiran iskljucivo transportnim fenomenima. Nasuprot tome, Biskup i Suboti¢ [145] su
rezultate sorpcije Cd*", Cu®" i Ni*" jona sintetickim zeolitom testirali modelima koji
uzimaju u obzir ili otpor difuziji ili hemijskoj reakciji. Zaklju€eno je da brzina datog
procesa uklanjanja jona metala iz vodenih rastvora zeolitom zavisi od brzine reakcije
jonske izmene. Predlozen je i model reverzibilne hemijske reakcije drugog reda koji sa

visokom ta¢noScu opisuje eksperimentalno dobijene podatke.
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3.EKSPERIMENTALNI DEO

Koris¢ene hemikalije i reagensi

U toku izrade eksperimentalnog dela ove disertacije, koriS¢en je veliki broj
hemikalija i reagenasa. Kako sorpcija katjona u velikoj meri zavisi od prisustva primesa,
koriS¢ene hemikalije su bile p.a. ¢istoCe, a njihov spisak dat je u nastavku:

1. H,O (INN Vinc¢a) — Prilikom pravljenja rastvora jona metala za sorpcione
eksperimente, kao i za razblazivanje uzoraka pre odredivanja koncentracije jona
metala, koriS¢ena je destiliovana voda.

2. Cu(NOs), - 6 H,O (Merck, p. a.) - Kori$¢en je za pravljenje rastvora jona metala

3. HNOs; (Zorka Pharma, p. a.) - U obliku 0,1 M 1 0,01 M rastvara kori$¢ena je za
podeSavanje pH vrednosti rastvora u sorpcionim eksperimentima, a u obliku 5 %
rastvora za pranje staklenog i PVC laboratorijskog posuda.

4. KOH (Merck, p.a.) - U obliku 0,1 M 1 0,01 M rastvara koriS¢en je za podeSavanje
pH vrednosti rastvora.

5. KNOs (Alkaloid, p. a.) - Rastvori KNOj; koncentracije 0,001 mol/dm’ — 0,1 mol/dm?
koris¢eni se kao elektroliti, prilikom odredivanja tacke nultog naelektrisanja
sorbenata.

6. Glacijalna CH3;COOH - Upotrebljena je za pripremu TCLP2 rastvora za ispitivanje
desorpcije.

7. Prilikom odredivanja koncentracije jona metala kao primarni standardi koriS¢eni su
originalni 1000 mg/dm’ Perkin-Elmer standardi za AAS.

8. Originalni WTW puferski rastvori pH 4, 7 1 10, koris¢eni su za kalibraciju pH-metra

3.1 KARAKTERIZACIJA SORBENATA

Pre utvrdivanja sorpcionih svojstava, definisane su fizicko-hemijske
karakteristike slede¢ih materijala: sintetickog HAP-a [45], zeolita (Vranjska banja),
kaolinske gline (Koceljeva) i dijatomejske zemlje (Kolubara). Prirodni sorbenti su
isprani destilovanom vodom radi uklanjanja povrSinskih necisto¢a, osuseni u susnici na
105°C do konstantne mase, a zatim prosejani. Kako sinteticki HAP, glina i dijatomit
predstavljaju praskaste materijale, u eksperimentalnom radu koris¢ena je samo po jedna
frakcija prosecne veliine Cestica: <30 pm za HAP, 45-100 um za glinu i < 20 um za
dijatomit (Slika 8). U slucaju zeolita, razdvojene su tri frakcije: < 0,1mm, (0,361 — 1)
mm i (1 —3) mm (Slika 9).
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a) b) c)
Slika 8. Kori$¢eni sorbenti: a) HAP, b) glina i c) dijatomit.

a) b) c)

Slika 9. Razlic¢ite granulacije koris¢enog zeolita a) <0,1mm, b) 0,361-Imm i ¢) 1-3mm.

3.1.1 Odredivanje specifi¢ne povrSine i poroznosti materijala

Specificna povrSina materijala odredena je definisanjem adsorpcionih i
desorpcionih izotermi azota, u statiCkim uslovima, na temperaturi tecnog azota (-196
°C). Za ova merenja koriS¢ena je McBain-ova vaga ¢iji je Sematski prikaz dat na Slici
10. Promena mase uzorka usled adsorpcije ili desorpcije gasa definisana je iz promene
duZine kvarcne spirale na koju je okafen uzorak. Promena duzine spirale ocitavana je
pomocu katetometra.

Pre pocetka merenja, uzorak je degaziran na 120°C i vakuumiran tokom 24 h.
Postignuti vakuum meren je pomocu Pirani meraca (opseg merenja 5,6 10 mbar -
1-10° mbar, sa greskom merenja 2 % za pritisak < 10 mbar). U opsegu reda veli¢ina

mbar, pritisak je meren zivinim manometrom.

3.1.2 Tacka nultog naelektrisanja sorbenata

Tacka nultog naelektrisanja sorbenata (pHpzc) je definisana metodom
uravnotezavanja posebnih proba [164]. Pripremljeni su rastvori kalijum-nitrata
koncentracije 10" mol/dm’, 107 mol/dm’ i 107 mol/dm’. Inicijalne pH vrednosti
rastvora su podeSene u opsegu 2 - 12. Tokom 24 h rastvori su uravnotezavani sa
sorbentom, pri odnosu ¢vrsto-te¢no 1:200, na sobnoj temperaturi, pri brzini meSanja od
120 rpm na horizontalnom Sejkeru. Nakon filtracije, izmerene su ravnotezne pH

vrednosti filtrata. Tacke nultog naelektrisanja odredene su crtanjem grafika zavisnosti
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finalnih od inicijalnih pH vrednosti, kao presek eksperimentalnih krivih sa pravom
nagiba 1. U slucaju zeolita, isti eksperiment je ponovljen i u destilovanoj vodi.

A - mehanicka pumpa
B - difuziona pumpa
EM k C - linija za premos¢avanje
¥ D - trap za te¢ni azot
r:f?] 0 E - prigusni ventil
F - linija za premoscavanje
G - balon zapremine 1dm’
H - veza sa ulaznom strujom
gasa
I - iglicasti ventil
J - kolona sa susaem
K - veza sa uvodnim gasom
; L - cevi za smeStanje uzorka
' p M - Pirani mera¢ vakuuma
. N — prikljucak za
vICRy IV manometar
O — krak za evakuaciju
P — Zivin manometar
Q — kvarcna spirala
R — mesto kacenja uzorka za
et/ spiralu
S —uzorak
T — veza preko vakuum
slavina
Slika 10. Sematski prikaz Mc Bain-ove vage.

H
R
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—
—
=
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3.1.3 Rendgenska difrakciona analiza (XRD) uzoraka

XRD analiza svih uzoraka je uradena koriS¢enjem difraktometra A Philips PW

1050 sa CuKa, » Ni-filtriranim X-zracima i korakom skeniranja 26 = 0,05 °.

3.2. ISPITIVANJE UTICAJA USLOVA PROCESA NA RAVNOTEZU SORPCIJE I
DESORPCIJE

Sorpcioni eksperimenti kojima je ispitan uticaj uslova procesa na uspostavljanje
ravnoteze izmedu tecne i Cvrste faze, izvedeni su u pojedinatnim Sarzama, na
horizontalnom Sejkeru. Odnos mase sorbenta i zapremine rastvora (1:200), sobna
temperatura (20 = 1 °C) 1 brzina meSanja od 120 rpm, odrZavani su konstantnim tokom
svih eksperimenata. Ispitan je uticaj dva procesna parametra: polazne pH vrednosti
rastvora 1 polazne koncentracije jona metala u rastvoru. U ovim eksperimentima,
koris¢en je zeolit granulacije < 100 pm. Preliminarnim ispitivanjima je pokazano da je
24 h uravnoteZzavanja dovoljno za uspostavljanje ravnoteZe, nezavisno od uslova

sorpcije, te je ovo vreme odabrano kao vreme kontakta u svim ravnoteznim sorpcionim i
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desorpcionim eksperimentima. pH vrednosti rastvora podeSavane su dodatkom malih
zapremina HNO; 1 KOH, razli¢itih koncentracija.

Nakon uspostavljanja ravnoteze, suspenzije su procedene kroz filter papir "plava
traka". Izmerene su pH vrednosti filtrata (u daljem tekstu pHfinamo). Precizne polazne i
finalne koncentracije jona Cu(Il) u rastvoru, odredene su metodom atomske absorpcione
spektrometrije (AAS), na uredaju tipa Perkin-Elmer Analyst 200. Koris¢en je plamen

vazduh/acetilen i talasna duzina A= 327,4 nm.

3.2.1 Efekat polazne pH vrednosti na sorpciju
Rastvori Cu(Il)- jona, koncentracije 5-10* mol/dm’, 10° mol/dm’ i 5-107
mol/dm’® uravnoteZavani su sa ispitivanim sorbentima, pri polaznim pH vrednostima

rastvora u opsegu 2 - 10.

3.2.2. Efekat polazne koncentracije rastvora na sorpciju

Polazna koncentracija rastvora Cu(Il)- jona varirana je u opsegu 10 mol/dm’-
5:10” mol/dm’ u eksperimentima sa prirodnim, mineralnim sorbentima. Zbog veéeg
sorpcionog kapaciteta i opseg koncentracija pri upotrebi HAP-a bio je veéi (107

mol/dm’- 107 mol/dm?). Polazna pH vrednost svih rastvora pode$ena je na 5.

3.2.3. Desorpcioni eksperimenti

Cvrste faze dobijene u sorpcionim eksperimentima u kojima je ispitivan uticaj
polazne koncentracije jona metala, uravnoteZavane su sa rastvorom za ispitivanje
desorpcije polazne pH vrednosti 2,93 £ 0,05, koji je pripremljen prema standardnoj
proceduri predlozenoj od strane Americke agencije za zastitu Sivotne sredine US EPA
[147]. Svrha ove analiti¢ke metode je da simulira uslove koji vladaju na komunalnim
deponijama. Iz dobijenih rezultata se moze zakljuciti da li je dati otpad opasan i1 da li se,
kao takav, moze odloziti na komunalnu deponiju. Metoda TCLP predvida upotrebu
li¢ing rastvora razli¢itih pH, u zavisnosti od puferskog kapaciteta ispitivanog materijala.
U ovom radu nije primenjena celokupna metodologija, ve¢ je samo kori§¢en agresivniji
rastvor, nize pH vrednosti, oznaten kao TCLP2. Maseni odnos c¢vrsto-tecno,
temperatura, brzina Sejkera, kao 1 vreme kontakta su bili isti kao 1 u prethodno opisanim

sorpcionim eksperimentima.

3.3 ISPITIVANJE UTICAJA USLOVA SORPCIJE NA DINAMIKU PROCESA

3.3.1 Ispitivanje uticaja polazne koncentracije jona metala na dinamiku procesa na
horizontalnom Sejkeru.

Kinetika procesa je ispitana na horizontalnom Sejkeru. Rastvori Cu(Il)- jona
koncentracije 5-10™ mol/dm3, 107 mol/dm3, 2,5-10'3 mol/dm’i 5-10" mol/dm® kori§éeni
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su u eksperimentima sa HAP-om, dok su koncentracije od 510" mol/dm’, 2,5-107
mol/dm® i 5-10° mol/dm’ upotrebljene u eksperimenatima sa ostalim sorbentima.
Polazne pH vrednosti svih rastvora bile su podeSene na 5, a vreme kontakta je varirano
od 15 min do 48 h. U odredenim vremenskim intervalima, suspenzije su procedene kroz
filter papir "plava traka". Koncentracije Cu(Il)- jona na pocetku i kraju procesa,

odredene su metodom AAS.

3.3.2. Ispitivanje dinamike procesa u sistemu sa mehani¢kim meSanjem

Ovaj set eksperimenata uraden je u konicnom sudu zapremine 1L. Kontinualno
mesanje suspenzija obezbedeno je upotrebom magnetne mesalice Heidolph MR 3001,
sa kontrolisanim brojem obrtaja. U eksperimentima je koriS¢en magnetni meSa¢ duZine
5,5 cm. Polazna zapremina rastvora u reakcionom sudu iznosila je 400 mL. Ispitan je
efekat koncentracije sorbenta i sorbata, i brzine mesanja na kinetiku sorpcije HAP-om i
zeoltom. Pored ovih parametara, uticaj granulacije sorbenta na dinamiku procesa ispitan
je u prisustvu zeolita.

Eksperimentalni uslovi pri kojima je ispitan efekat posmatranih procesnih
varijabila na sorpciju jona Cu(II) dati su u Tabeli 3.

Iz reakcionog suda, u zadatim vremenskim intervalima, alikvoti zapremine 4
mL izvlaeni su Spricem, i filtrirani kroz 0,45 pum polikarbonatni filter. Broj
eksperimentalnih tataka podeSen je tako da ukupna promena zapremina rastvora ne
bude veéa od 10 %. Odredene su koncentracije Cu(Il)-jona pre i nakon sorpcije
metodom AAS.

Tabela 3. Eksperimentalni uslovi pri kojima je ispitana kinetika procesa u sistemu sa

meSalicom
rijabila ¢ m, N & o)
3
Efekat (mol/dm”) (2) (rpm) P
. 5-10%,107 2:107, 5
0 -3
5-10 250
HAP | 1, 1,2,4 -
5107
N 250, 300, 400
. 210%. 5107, 107 2
0 -3
,2-10 250
mg 1,2,4 <0,1
Zeolit
N s 10% 250, 300, 400
2
g, 250 <0,1 ,1(_)§3 6-1,
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4. REZULTATI I DISKUSI1JA

4.1 KARAKTERIZACIJA SORBENATA

4.1.1 Specifi¢na povrSina

Adsorpciono-desorpcione izoterme azota na uzorcima, date kao udeo
adsorbovanog azota u funkciji od relativnog pritiska, na temperaturi od — 196 °C,
prikazane su na Slici 11. Specifi¢ne povrSine uzoraka odredene su koris¢enjem BET

jednacine [148].

1.6
1.2+
o
o 0.8+ _
~— L —A
o ./H
° 0.4 A Py
. . - Py
Jat
j /. VTV Vv—vv—v— Y
. v /A
00 —x=X"X A A A A A A A A AA

P/P

Slika 11. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota na uzorcima (m) HAP-a, (@) zeolita,

(') gline i (A) dijatomita (adsorpcija-puna linija, desorpcija-isprekidana linija).

Uocljivo je da izoterme adsorpcije azota na zeolitu i HAP-u imaju oblik koji, po
IUPAC Kklasifikaciji [149], pripada tipu IV. Na izotermama su uocljive blage
histerezisne petlje koje pokazuju da se procesi adsorpcije i desorpcije ne odvijaju na isti
nacin. Ovakav izgled izotermi vezuje se za prisustvo mezopora u uzorcima.

Na osnovu prikazanih adsorpcionih izotermi izracunate su specifi¢ne povrsine
uzoraka od 58 m*/g za HAP i 23 m%/g za zeolit.

S druge strane, adsorpciono-desorpcione izoterme azota na dijatomitu i glini
imaju drugaciji oblik u odnosu na prethodno opisane izoterme na HAP-u i zeolitu. Po
IUPAC Kklasifikaciji, izoterme ovog oblika pripadaju tipu II koji je karakteristiCan za
adsorpciji azota na neporoznim adsorbentima. Na izotermi je uocljiv plato koji odgovara
adsorpciji u monosloju, a histerezis ne postoji, tj. adsorpcija 1 desorpcija se odvijaju na
isti na¢in. Odredeno je da povrsine gline i dijatomita iznose 8 m*/g i 5 m*/g, redom.
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Raspodela veli¢ine pora HAP-a i zeolita odredena je iz desorpcionih grana

izotermi, koriS¢enjem BJH (Barrett Joyner—Halenda) metode, za porozne uzorke [150].

Uocljivo je da su u uzorku HAP-a najzastupljenije pore veli¢ine 1,5 nm - 10 nm, pri

¢emu raspodela ima dva maksimuma na r, = 1,7 nm i r, = 2,9 nm (Slika 12, a). U

uzorku zeolita najzastupljenije su pore veli¢ine od 1,5 nm do 14,7 nm, a raspodela ima

jedan pik i vrednost maksimuma na r, = 2,4 nm (Slika 12, b). Na osnovu veli¢ine pora,

takode se moze zakljuciti da je re¢ o mezoporama [1].

b)

L
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Slika 12. Raspodela pora u uzorku a) HAP-a i b) zeolita.
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Slika 13. o3 — kriva za a) HAP i b) zeolit.
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PovrSina mezopora i zapremina mikropora prisutnih u uzorcima HAP-a i zeolita

odredene su primenom as metode [151-153]. «; krive, dobijene na osnovu adsorpcione
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izoterme azota, prikazane su na Slici 13. Iz nagiba prave, koja prolazi kroz tacke u
srednjoj oblasti o krive, odredene su vrednosti povrSine mezopora (ukljucujuéi i
spoljasnju povrsSinu), Sy..,, @ na osnovu odseCka iste prave odredene su vrednosti
zapremine mikropora, V.. Mikroporozna povrSina dobijena je oduzimanjem
mezoporozne povrsine od ukupne specifi€ne povrSine uzoraka, izraCunate preko BET

jednacine. Izracunate vrednosti ovih parametara prikazane su u Tabeli 4.

Tabela 4. Povrsinske karakteristike HAP-a 1 zeolita

SBE T Smezo Smikro Vmikm
Uzorak 5 ) 5 3
(m”/ g) (m”/ g) (m”/ g) (cm’/ g)
HAP 58 48,33 9,67 0,006
Zeolit 23 15 8 0,0034

4.1.2 Tacka nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) je ona pH vrednost rastvora pri kojoj je
ukupno naelektrisanje povrSine sorbenta jednako nuli. Uvodenjem sorbenta u rastvor
definisane pH vrednosti, dolazi do promene pH izazvane reakcijom povrsinskih aktivnih
centara sorbenta sa pojedinim komponentama rastvora. Ukoliko se sorbent uravnotezava
sa rastvorom inertnog elektrolita, nakon uspostavljanja ravnoteze, pH vrednosti teze
vrednosti tacke nultog naelektrisanja. Pri pH vrednostima rastvora nizim od pHpzc,
sorbent je pozitivno naelektrisan, dok je na viSim pH negativno naelektrisan, usled
preferentne sorpcije H™ odnosno OH™ jona.

Jedna od metoda odredivanja pHpzc je metoda uravnoteZavanja sorbenta sa
rastvorom inertnog elektrolita [146]. Finalne pH vrednosti rastvora nakon
uravnotezavanja sa inertnim elektrolitom ne zavise od koncentracije rastvora elektrolita.
Nasuprot tome, ukoliko su finalne pH vrednosti rastvora zavisne od koncentracije
elektrolita, pri ¢emu dolazi do pomeranja tacke nultog naelektrisanja, ispitani rastvor
elektrolita nije inertan u odnosu na prisutni sorbent. U drugom slucaju dolazi do
fenomena specificne sorpcije. Generalno gledano, specificna sorpcija obuhvata
uspostavljanje razlicitith vrsta interakcija izmedu povrSine sorbenta i jonskih vrsta
prisutnih u rastvoru, kao Sto je stvaranje jonskih parova, uspostavljanje vodoni¢nih
veza, indukovana polarizacija nepolarnih molekula, itd., Sto utie na naelektrisanje
povrSine sorbenta i pomeranje pHpzc [45]. Specificna sorpcija katjona obuhvata
vezivanje pozitivno naelektrisanog jona za povr§inu sorbenta istiskivanjem H' jona u
rastvor. U isto vreme, viSak pozitivhog naelektrisanja na povrsini sorbenta privlaci OH

jone iz rastvora, pa se njihova koncentracija u zapremini rastvora smanjuje. Oba ova
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efekta dovode do opadanja pH vrednosti rastvora, pa je pHpzc sorbenta u tom slucaju
niZa u odnosu na vrednost odredenu u rastvoru inertnog elektrolita. Nasuprot specificnoj
sorpciji katjona, specificna sorpcija anjona dovodi do porasta pHpzc.

Publikovane vrednosti pHpzc kako prirodnih, tako i sintetickih materijala, mogu
se razlikovati u velikoj meri zbog razlika u hemijskom sastavu materijala, narocito u
sluaju prirodnih sorbenata, kao i zbog razlika u fizickim svojstvima (kristalicnost,
specificna povrsina, ...). Pokazano je i da pHpyzc zavisi od izabranog elektrolita kao i od
metode njenog odredivanja. Pregled objavljene literature o pHpzc vrednostima razli¢itih
materijala, kao i zavisnost od primenjene metode odredivanja, sumiran je u radovima dr
Mareka Kosmulsk-og [154-157].

Prema podacima iz literature [45, 158], K i NOs joni su indiferentni prema
povrsini HAP-a i deluju samo kao kontra joni bilo kom povrSinskom naelektrisanju.

Generalno, pHpzc materijala je odredena u rastvorima hlorida i nitrata alkalnih
metala (soli tipa 1:1), te je za definisanje pHpzc zeolita koriSéen rastvor NaNOs,
bentonita NaCl 1 KNOs [157], itd. U ovom radu KNOj je odabran za definisanje pHpzc
sorbenata.

Na Slici 14 prikazane su zavisnosti finalnih od inicijalnih pH vrednosti, za
ispitivane sorbente. Uocljivo je da su krive istog oblika, nezavisno od vrste sorbenta i od
koncentracije KNOs. Porast inicijalnih pH vrednosti u opsegu 2 - 4, prouzrokuje porast
finalnih pH, $to je slucaj i za opseg inicijanih pH vrednosti > 10. Za inicijalne pH u
opsegu 4 - 10, finalne pH vrednosti rastvora su konstantne, tj. uo¢ava se plato na
krivama zavisnosti pHipicijaino VS. PHfinalno- Ova pojava ukazuje na dobra puferska
svojstva ispitanih sorbenata, odnosno njihovo zajedni¢ko svojstvo da povecavaju pH

vrednost kiselih, a snizavaju pH vrednost baznih rastvora.
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Slika 14. Zavisnost finalne od inicijalne pH u sistemima KNO; koncentracije, 10
mol/dm’ (w), 102 mol/dm” (e), 10~ mol/dm’( A ) i u destilovanoj vodi (V) a) HAP, b)
zeolita, c¢) gline i1 d) dijatomita.

Promena koncentracija rastvora KNO; u ispitivanom opsegu veoma malo utice
(u granicama eksperimentalne greSke) na finalne pH vrednosti u sistemima koji sadrze
HAP, glinu i dijatomit, a time i na polozaj pHpzc. Za ove sorbente KNOs predstavlja
inertan elektrolit. Tacka nultog naelekrisanja je odredena sa dijagrama kao presek
eksperimentalnih krivih (zavisnost pH finaino 0d pHinicijaino) 1 prave nagiba 1. Dobijene
vrednosti pHpzc za HAP, glinu i dijatomit iznose 6,6. Nasuprot tome, u sistemima koji
sadrze zeolit primeceno je (Slika 14, b), neSto vece odstupanje poloZaja platoa finalnih
pH vrednosti, sa promenom koncentracije elektrolita. U rastvorima KNO; koncentracija
0,01 mol/dm’ i 0,1 mol/dm® pH vrednosti zeolita na platoima krivih iznose priblizno
6,4, dok je nakon uravnotezavanja zeolita sa najrazblazenijim rastvorom KNOs (0,001

mol/dm®) dobijena vrednost od 7,2. Naknadno je ista eksperimentalna procedura
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primenjena na sistem zeolit/destilovana voda, a dobijena vrednost od 7,5 je u daljem
radu uzeta kao pHpzc zeolita.

Nize vrednosti pHpzc odredene koris¢enjem koncentrovanijih rastvora elektrolita
u odnosu na vrednost definisanu u destilovanoj vodi, ukazuju na mogucu specificne
sorpcije K jona iz rastvora. Ispitivanje tacke nultog naelektrisanja zeolita iz istog
nalaziSta (Vranjska Banja) u literaturi [159], pokazalo je da je KNOj inertan elektrolit ,
a dobijena pHpzc vrednost iznosila 6,8. Ova pojava objasnjena je Cinjenicom da
karakteristike prirodnih sorbenata mogu veoma da variraju i u okviru istog nalazista.

U literaturi publikovane su vrednosti pHpzc sintetickog HAP-a od 6,85 u
rastvoru KNOj [160], 6,60 u rastvoru NaCl [161] i 6,8 u rastvoru KCI [162]. Objavljen
je podatak za pHpzc dijatomita od 6,2 [163]. Sa druge strane, za glinu i zeolit ove
vrednosti veoma variraju u zavisnosti od njihovog sastava [85, 164], Sto veoma oteZava
poredenje dobijenih rezultata. Tako, npr. definisana je pHpzc dve vrste sintetickog

zeolita u 0,1 mol/dm’ rastvoru NaNOs i iznosile su 3,6 i 6,8 [165].

4.1.3 Mineroloski i hemijski sastav sorbenata

XR-difraktogrami (XRD) sorbenata prikazani su na Slici 15. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se odrediti kvalitativni sastav ispitanih uzoraka, dok se
kvantitatet prisutnih faza moze utvrditi samo aproksimativno. Generalno, za materijale
kristalne strukture karakteristicni su ostri pikovi velikog intenziteta, dok amorfne faze
uticu na rasipanje X-zraka, te se dobijaju Siri pikovi nizeg intenziteta.

U XR-difraktogramu HAP-a, identifikovani su samo pikovi karakteristicni za
kalcijum-hidroksiapatit (Slika 15, a). lako je ovaj uzorak sintetisan postupkom
neutralizacije [45], u spektru nisu identifikovani pikovi koji poticu od drugih kalcijum-
fosfatnih faza ili neizreagovanog CaO.

U uzorku zeolita (Slika 15, b) glavnu kristalnu komponentu (oko 90 % uzorka)
¢ini klinoptilolit, dok su kao primese identifikovani pikovi feldspara i albita.

Analiza gline (Slika 15, c¢) pokazala je da se sastoji od kvarca (20 =20 °126,6 °),
montmorilonita (20 = 19,98 °©), ilita (20 = 8,9° 1 17,7 °) i kaolinita (20 = 12,35 °). Gline
ovakvog sastava su relativno retke u prirodi. Na osnovu rezultata XRD analize, moZe se
aproksimativno odrediti kvantitativni sastav gline: Ilit i kvarc su sadrzani u priblizno
istoj kolicini (oko 30 %), sadrzaj kaolinita je neSto manji i iznosi 25 %, dok najmanje

ima montorilonita i feldspara (5 % 1 7 %).
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Slika 15. XR-difraktogrami netretiranih uzoraka a) HAP, b) zeolit, ¢) glina i
d) dijatomit. klinoptilolit (A ),kvarc (#), kaolinit (0), albit (®), montmorilonit (%),
ilit (V)

XR-difraktogram dijatomita (Slika 15, d) pokazuje refleksije karakteristi¢éne za amorfni
silikat (26 = 20 °) sa veoma malom koli¢inom dobro iskristalisanog kvarca (26 = 26,6 °).
Na osnovu intenzivnog Suma kod uzorka dijatomita, moze se zakljuciti da se uglavnom
sastoji iz amorfnih faza, te je medu ispitanim uzorcima najlosije iskristalisan.

Hemijski sastav prirodnih sorbenata, dat specifikacijom dobavljaca, prikazan je
u Tabeli 5. Na osnovu Tabele 5 mogu se izracunati molski odnosi zastupljenih
elemenata, koji karakteriSu pojedine tipove minerala. U Tabeli 6 su pokazani neki od
ovih odnosa.

U literaturi je navedeno da je za prirodni klinoptilolit odnos Si/Al > 4 [166].
Erdem 1 saradnici [167] su odredili da je ovaj odnos 4,66 u uzorku zeolita ¢ija su
sorpciona svojstva ispitivali, istiCu¢i da je 4 < Si/Al < 5,5 karakteristican za
klinoptilolit, te je izracunata vrednost za zeolit koriS¢en u ovom radu u skladu sa
literaturnim podacima. Kako se dijatomit sastoji uglavnom od amorfnog i1 kristalnog
Si0,, Si/Al odnos je najvecéi kod ovog minerala. S druge strane, Si/Al odnos kod glina je
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znatno nizi, i krec¢e se od 1 za kaolinite, do 2 za ilitnu grupu [168]. Prethodno navedene
vrednosti odnosa silicijuma 1 aluminijuma ne vaze za sintetisane uzorke, jer se u

zavisnosti uslova 1 vrste sinteze, ovaj odnos znac¢ajno moze menjati.

Tabela 5. Hemijski sastav kori§¢enih mineralnih sorbenata.

Mas % Zeolit Glina Dijatomit
Si0; 64,88 61,20 73,68
Al,O3 12,99 25,92 12,28
Fe;O3 2,00 0,92 3,29
CaO 3,26 1,12 0,72
MgO 1,07 0,60 0,44
K>,O 0,89 2,25 1,01
Na,O 0,95 0,07 0,12
TiO, 0,37 1,66 -
Gubitak zarenjem. (1000°C) 13,59 6,26 8,46

Tabela 6. Sadrzaj pojedinih hemijskih elemenata u uzorcima mineralnih sorbenata

Mas % Zeolit Glina Dijatomit

Si 30,27 28,50 34,41

Al 6,88 13,72 6,52

Na 0,70 0,05 0,09

K 0,74 1,87 0,84

Ca 2,31 0,81 2,40
Si/Al 4,40 2,03 5,34
(Na+K)/Ca 0,60 2,41 0,59

4.2. UTICA] PARAMETARA NA RAVNOTEZU PROCESA

4.2.1 Efekat polazne pH rastvora na ravnoteZu procesa sorpcije

Veliki uticaj polazne pH vrednost rastvora na proces sorpcije katjona metala
dobro je dokumentovan u literaturi [45, 70, 72, 169]. U ovom radu efekat pH izucavan
je podesavanjem inicijalnih pH vrednosti rastvora razli¢itih koncentracija sorbata, u
osegu 2 — 10, i merenjem koncentracija zaostalog Cu(Il)- jona u rastvoru kao i finalnih
pH vrednosti. Zavisnosti finalnih od inicijalnih pH vrednosti rastvora (Slika 16) slicnog

su oblika, nezavisno od koriS¢enog sorbenta.
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Slika 16. Zavisnosti finalne od inicijalne pH vrednosti rastvora Cu(II)- jona
koncentracije (mol/dm®): (m) 5-10™, (8) 107 i (A) 5-10° u prisustvu a) HAP-a, b)

zeolita, ¢) gline i1 d) dijatomita.

Finalne pH vrednosti filtrata, osim toga Sto zavise od vrste sorbenta koji je
uravnotezen sa rastvorom, zavise i od inicijalne koncentracije elektrolita. Sa porastom
koncentracije Cu(Il)- jona, ravnotezne (finalne) pH vrednosti rastvora opadaju i nize su
u odnosu na finalne pH dobijene u rastvoru inertnog elektrolita, odnosno destilovane
vode, posmatrano za iste inicijane pH vrednosti. Opadanje pH vrednosti rastvora
Cu(NOs), nakon uravnoteZzavanja sa sorbentima, moze se objasniti fenomenom
specifi¢ne sorpcije katjona, ili povrSinskog kompleksiranja, koji predstavlja supstituciju
Cu”" jona iz rastvora sa H' jonom protonovanih grupa na povrsini sorbenta, pri ¢emu H"
joni odlaze u rastvor [170]. Ovaj proces se moze opisati jednacinama:

S-OH," + Cu*'e& S-OCu™+2 H" (53)
S-OH," + Cu** S-OHCu*"+ H" (54)
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pri ¢emu su sa S-OH," oznadena protonovana aktivna mesta na povrsini sorbenta. Iz
prethodnog se zakljucuje da rastvor Cu(NOs), nije inertan elektrolit u odnosu povrsinu
ispitanih sorbenata.

Generalno, ravnotezne pH vrednosti najviSe rastu sa porastom inicijalnih pH
rastvora u oblasti 2-4. Oblast platoa u kome su finalne pH vrednosti nezavisne od
inicijalnih 1 koja ukazuje na puferska svojstva sorbenata (Slika 16), kra¢a je u odnosu na
oblast dobijenu u rastvorima inertnog elektrolita, odnosno destilovane vode (Slikal4).
Razlog tome su hidroliticke reakcije Cu(Il) jona, pri pH > 6, koje dovode do smanjenja
koncentracije OH™ jona u rastvoru. Naime, katjoni teSskih metala su u vodenim
rastvorima prisutni u obliku viSe hidroliti¢kih produkata, u zavisnosti od pH vrednosti
rastvora.

U sluc¢aju Cu(Il)- jona, najveéa poteskoca u definisanju hemijskog ponaSanja u
vezi sa procesima kompleksiranja, sorpcije i precipitacije je nedostatak pouzdanih
podataka za drugu konstantu hidrolize. Vuceta 1 Morgan [171] su pokazali da je
konstanta hidrolize log = - 13,7 bakar-hidroksida bliza vrednosti koju su odredili
Spivakovski and Makovskaya [172], nego vrednosti log B = - 17,3, iz daleko citiranijeg
rada Mesmer-a i Baes-a [173]. Koriste¢i vrednost log B = - 13,7, dominantne vrste u
opsegu pH vrednosti 2 - 5 su Cu*" joni. Pri pH = 6 tri razli¢ite jonske vrste su u
ravnotezi: Cu”" (u velikoj koli¢ini) i CuOH"™ = Cu(OH), (u malim koli¢inama), dok je
pri pH > 6 u rastvoru dominantan nerastvorani hidroksid - Cu(OH),.

Zavisnosti sorbovane koli¢ine metala od inicijalnih pH vrednosti rastvora
prikazane su na Slici 17. UopSteno, sa porastom inicijalnih pH, sorbovana koli¢ina jona
Cu(Il) raste, osim u puferskoim pH oblastima, gde je sorpcija nezavisna od inicijalnih
pH. U oblasti inicijalnih pH < 4, koli¢ina jona metala uklonjenih iz rastvora je niza u
odnosu na koli¢inu uklonjenu u puferskoj oblasti, Sto se objasnjava povecanom
rastvorljivoéu sorbenata ili njihovih komponenti i kompeticijom Cu*" i H" jona u jako
kiselim rastvorima.

Nagli skok sorbovane koli¢ine na 100 %, koris¢enjem svih sorbenata, pri pH >
6, prouzrokovan je talozenjem bakar-hidroksida. Ovo stoprocentno uklanjanje jona
metala iz rastvora je u vezi sa finalnim pH vrednostima u rastvoru koje zavise kako od
inicijalnih pH, tako i1 od koncentracije rastvora. Tako se u sistemu koji sadrzi HAP kao
sorbent, talozenje Cu(OH),, tj. dostizanje finalne pH > 6, ostvaruje ve¢ pri inicijalnim
pHod3,417 za 5'10'4, 107 i 5:10”° mol/dm’ rastvor Cu(NO3),, redom. Prisustvo bilo
kog od preostala tri sorbenta, dovodi do talozenja hidroksida, samo ukoliko je inicijalna

pH rastvora veca od 6, nezavisno od koncentracije jona metala.
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Slika 17. Procenti sorbovanih Cu(Il)-jona u zavisnosti od inicijalne pH vrednosti
rastvora koncentracije (mol/dm?®): (m) 5-107, (#) 10~ i (A) 5-107 u prisustvu:
(a) HAP-a, (b) zeolita, (c) gline i (d) dijatomita.
Promene finalnih pH vrednosti sa porastom inicijalnih u opsegu 3 - 12, pracene
su pri ispitivanju sorpcije Pb>", Cd*", Zn®" i Sr*" HAP-om [174], Sr*" kostanim
sorbentom [170], kao i Cs*, Sr*" i Co*" zeolitom [175]. U navedenim studijama je
utvrden 1 porast sorbovane koli¢ine metala, koja dostize do 100 % na viSim pH za
metale koji hidrolizuju, kao $to su Co*", Pb**, Cd*" i zn*".

Na osnovu prethodnog mozemo zakljuciti da dodatkom ispitanih sorbenata u

rastvor jona Cu(Il), pored procesa sorpcije, dolazi 1 do znacajnih promena pH vrednosti

rastvora kao posledica kombinacije puferskih svojstava sorbenata i specifi¢ne sorpcije
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katjona. Puferska svojstva ovih materijala su veoma znaCajna za njihovu prakticnu
primenu, npr. preradu otpadnih voda ili remedijaciju zemljista.

Uzimaju¢i u obzir da su prirodni mineralni sorbenti relativno stabilni u kiseloj
sredini, inicijalna pH = 5 je definisana kao optimalna za sve naredne eksperimente, kako

bi se izbeglo taloZenje bakar-hidroksida (pri pH > 6) i1 rastvaranje HAP-a (pri pH <4).

4.2.2 Efekat polazne koncentracije rastvora na ravnoteZu procesa sorpcije

Ispitivanje sorpcije pri razli¢itim po¢etnim koncentracijama sorbata, omogucava
konstruisanje sorpcionih izotermi. Pomocu izotermi se mogu uporedivati relativne
koli¢ine sorbata koje sorbent vezuje pod odredenim uslovima, kao i1 maksimalni
sorpcioni kapaciteti.

Uravnotezavanje ispitivanih sorbenata sa rastvorima jona metala u Sirokoj
oblasti polaznih koncentracija (10™* mol/dm® - 10? mol/dm’ u eksperimentima sa HAP-
om i 10 mol/dm’ - 5:10” mol/dm’ u eksperimentima sa ostalim sorbentima), uradeno
je u cilju ispitivanja ukupnog sorpcionog kapaciteta uzoraka. Na bazi preliminarnih
kineti¢kih eksperimenata, utvrdeno je da je vreme uravnotezavanja od 24 h dovoljno za
dostizanje ravnoteze, te je izabrano kao optimalno. Na Slici 18 su date zavisnosti
ravnoteznih koncentracija jona metala u ¢vrstoj fazi, kao i finalnih pH vrednosti
rastvora, od ravnotezne koncentracije Cu(Il)- jona u rastvoru.

Adsorpcione izoterme Cu(Il)-jona na ispitivanim sorbentima su istog oblika, 1
prema klasifikaciji po IUPAC-u spadaju u izoterme L-tipa. Karakteristicno za ove krive
je da su znaCajno veéeg nagiba u opsegu nizih pocetnih koncentracija, kojima
odgovaraju i1 niZe vrednosti ce, dok sa porastom koncentracije jona metala na pocetku
procesa, ovaj nagib opada, te kriva postaje horizontalna, a sorbovana koli¢ina metala
nezavisna od koncentracije sorbata (oblast platoa). Maksimalni sorpcioni kapacitet pri
datim eksperimentalnim uslovima, oznacen je kao sorbovana koli¢ina odredena na
platou dobijenih krivih. Na osnovu dobijenih rezultata, utvrdeno je da sorpcioni
kapaciteti opadaju u nizu: HAP (0,585 mmol/g) > zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,096
mmol/g) > dijatomit (0,047 mmol/g).

Inicijalne pH rastvora svih ispitivanih koncentracija su podeSene na 5, a nakon
uravnotezavanja, izmerene pH, oznacene kao finalne, bile su razli¢ite u odnosu na
inicijalne. Takode, finalne pH se razlikuju u zavisnosti od koriS¢enog sorbenta, kao 1 od
pocetne koncentracije rastvora. Porast inicijalnih koncentracija metala u rastvoru
prouzrokuje nize pH vrednosti rastvora nakon dostizanja ravnoteze. U ispitivanom
koncentracionom opsegu, dobijene finalne pH vrednosti krecu se u opsegu 5,97 - 4,26 u
prisustvu HAP-a, 6,39 - 4,59 zeolita, 5,90 - 4,83 gline i 5,33 - 4,73 u prisustvu
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dijatomita. Pad finalne pH u odnosu na definisane vrednosti za pHpzc (6,6 za HAP,
glinu 1 dijatomit 1 7,5 za zeolit) se objaSnjavaju mehanizmom specifi¢ne sorpcije.
Uporedujuc¢i promene pH pri sorpciji iste koli¢ine Cu(Il)-jona razli¢itim sorbentima,
uoceno je da je u slucaju dijatomita ova promena pH najveca, ukazujuéi na Cinjenicu da
je specificna sorpcija najzastupljenija u ukupnom mehanizmu sorpcije pomenutim

mineralnim sorbentom.
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Slika 18. Adsorpcione izoterme (m) i ravnotezna pH (o) rastvora Cu(Il)- jona za

sorpciju na: a) HAP-u, b) zeolitu, ¢) glini i d) dijatomitu.

4.2.2.1 Sorpcione izoterme

zavisnost koli€ine jona metala u ¢vrstoj 1 te¢noj fazi nakon dostignute ravnoteze
opisuje se sorpcionim izotermama. U cilju definisanja 1 poredenja izotermi,
eksperimentalni rezultati fitovani su razli¢itim matemati¢kim modelima i to: Langmuir-
ovim, DKR-ovim, Toth-ovim i Temkin-ovim modelom. Parametri Langmuir-ove (5) i

DKR-ove jednacine (7) su reSeni linearnom regresijom, dok su parametri Toth-ove (6) i
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Temkin-ove jednaine (9) odredeni metodom nelinearne regresije. Dobijeni rezultati
dati su u Tabeli 7.

Maksimalni sorpcioni kapaciteti izracunati primenom Langmuir-ove izoterme su
veoma bliski eksperimentalno odredenim kapacitetima. lako pretpostavke na kojima je
zasnovano izvodenje Langmuir-ove jednacine (npr. postojanje izoenergetskih aktivnih
centara na povrsini sorbenta koja su medusobno energetski i prostorno nezavisni) ne
odgovaraju uslovima u realnim sorpcionim sistemima, utvrdeno je da se ovom
jednaCinom moze opisati niz sorpcionih ravnoteza. Prvenstveno je pogodna zbog svoje
jednostavnosti, kao i zbog mogucénosti poredenja maksimalnih kapaciteta razlicitih

sorbenata.

Tabela 7. Parametri sorpcionih izotermi

Model ) ) ) Dijatomi
Parametri HAP Zeolit | Glina .
Langmuir R’ 0,998 | 0,992 | 0,992 | 0,998
Ce/qe=Ce/qmt1/qm KL qm (mmol/g) 0,585 | 0,128 | 0,098 | 0,047
Ki (dm*/mmol) | 5,062 | 4,397 | 4,956 | 13,734
DKR R’ 0,855 | 0,990 | 0,992 | 0,990
Inge=Inqm-p-&* gm (mmol/g) 0,902 | 0,209 | 0,151 0,062
B (mol*/7%) -10° | 2,62 2,82 2,51 1,46
e=R-T-In(1+1/c.)
Toth R’ 0,973 | 0,990 | 0,976 | 0,988
qm (mmol/g) 1,91 | 0,238 | 0,178 | 0,052
qe=qmKece (1+H(Keeo)) ™ | Ki(dm*/mmol) | 9569 | 2792 | 338,6 | 853,6
t 0,150 | 0,245 | 0,246 | 0,380
Temkin R’ 0,969 | 0,982 | 0,957 | 0,980
b (kJ/mol) 5604 | 17,1 18,9 453

de=(qm'R-T/b):In(A-c.) A (dm*/mmol) 2356 460,3 517,1 6710
qm (mmol/g) 0,130 | 0,112 | 0,095 0,087

U Tabeli 8 sumirani su literaturni podaci o vrednostima maksimalnih sorpcionih
kapaciteta razliCitih sorbenata prema Cu(Il)- jonima, izracunati primenom Langmuir-
ove izoterme. UocCava se da publikovane vrednosti veoma variraju u zavisnosti od
primenjenog sorbenta tj. njegovih fizickih 1 hemijskih svojstava, ali i uslova odvijanja

procesa Sto rezultira razli¢itim sorpcionim mehanizmima.

56



Poredenje sorpcionih kapaciteta razliCitih materijala otezano je usled razlike u
primenjenim operativnim uslovima (pH rastvora, temperatura, koncentracioni opseg
jona metala, odnos ¢vrsto/te¢no, itd.). Kod prirodnih sorbenata poredenje kapaciteta
otezavaju i razlike u fizicko-hemijskim karakteristikama, koje mogu varirati ¢ak i u
okviru istog nalaziSta. Bliske vrednosti sorpcionih kapaciteta su objavljene za sirov
zeolit i iznose 0,106 mmol Cu”*/g [176] i 0,104 mmol Cu®" /g [167], dok su Sprynskyy i
saradnici [81] utvrdili da je znatno ve¢i kapacitet prirodnog zeolita od 0,404 mmol/g. Za
dijatomit poreklom iz Jordana [177] je utvrdeno da poseduje znatno veci kapacitet
(0,435 mmol/g) od dijatomita ispitanog u ovom radu, $to bi se moglo pripisati njegovoj

viSestruko vecoj vrednosti specifi¢ne povrsine.

Tabela 8. Maksimalni sorpcioni kapaciteti razliCitih sorbenata prema Cu(Il)- jonima,

izraCunati primenom Langmuir-ovog modela

Sorbent Eksperimentalni uslovi e Ref.
(mmol/g)
. t=20°C, pH=5, m, = 1 g/dm’,
Gljive (Aspergillus niger) 0,521 [178]
150 rpm, 24h
Lis¢e slanog Zbuna t=20£2°C, pH=5, 60 min 9,300 [98]
Borova kora 0,149 [103]
Pulpa Secerne repe (25°C, 200rpm, m, = § pH=5,5 0,002
3 [96]
. g/dm
Leteci pepeo pH=4 0,180
o sobna temperature, pH=5,5,
Lis¢e tikovine 3 1,502 [100]
mg = 3,33 g/dm
Alginat . ; 1,200
. t=23+1 'C, pH=5, m;= 1 g/dm [179]
Alginat 1A:1B 0,617
Ljustura racica (Cancer
pagurus) 3 1,250
t=20£1°C, pH=4,2, m; =5 g/dm’, 350
Makroalgae (Fucus 1,809 [180]
rpm, 12 h
vesiculosus) 1,124
Jonoizmenjivacka smola
Makroalge (Ulva lactuca) - 0,820 [181]
Makroalge (Turbinaria 3
3<pH<6, m; =2 g/dm’, 150 rpm, 12 h | 0,905-2,316 | [182]
ornate)
) L 3,5<pH<6,mg=5 g/dm3, 150 rpm
Ljustura racica 2,581-3,841- | [183]
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Slobodna biomasa
2,770
(Arthrobacter sp)
. . t=30 C, pH=5, 150 rpm [111]
Biomasa tretirana
) 2,500
polisulfonom
Korenje (4. spinosus) 0,206
i t=25 C, pH=5,6, 140 rpm, 24h [137]
Korenje (S. nigrum) 0,152
Treset t=25+1‘C, pH=4,5, m; = 4 g/dm’, 3h 0,196 [130]
o =15°C, pH=5, m; = 5 g/dm’,
Lisaj i 0,121 [184]
150 rpm, 60 min
Alge (Caulerpa t= 2142 C, pH=5, m; = 16,7 g/dm’, 30
ge P P . g 0,125 [133]
lentillifera) min, 150 rpm
Braon alge (tretiran sa
Epchlorohidrin 70% 1,780
alkoholom)
Braon alge (tretiran sa 1,480
Epchlorohidrin 20% t=25°C, 4.8<pH< 6.0; 1851
alkohola) mg=1g/ dm?;180 min
Braon alge (oksidovane) 1,490
Braon alge (tretirano 0,410
glutaraldehidom)
Braon alge (netretirane) 0,970
Netretirano drvo jasike
. . 0,035
Izbeljeno drvo jasike 0.107
Hidrolizovano drvo jasike t=23°C, pH=5,5, 3 dana 0’019 [107]
kiselinom ’
0,026
Celuloza
Gljive(C.cladosporioides) 3 0,148
B t=25°C, pH=6, 150 rpm, ms; =2 g/dm’,
Gljive (G. murorum) 19h 0,171 [186]
Gljive (Bjerkandera sp.) 0,207
pH=4 0,130
o t=23°C
Piljevina javora ; pH=6 0,145 [104]
ms =10 g/dm
pH=38 0,085
Semenke crvene paprike | =20°C- 50°C, pH =35, m, = 1,2 g/dm’,
0,263 -0,447 | [101]
(Capsicum annum) 200 rpm
Stabilizovan mulj t=25°C, pH=4+0,3, 120 rpm 0,355 [92]
Ljuske kikirikija 0,145
_ _ 250 rpm, 24h [102]
Tretirane ljuske 0,186
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t=254+2°C, m, = 1 g/dm’, 300
HAP 1,510 [69]
rpm, 24 h
Prirodni HAP 0,390
o t=22+2°C, pH=5, 120 rpm [73]
Sinteticki HAP 0,480
Ugljeni¢ni HAP t=20+£2°C, m, = 2,5 g/dm’, 350 rpm 2,250 [75]
o t=21+2°C, pH=5, m; = 1 g/dm’,
Sintetisani zeolit 0,022 [134]
150 rpm
L t=20°C -30 °C, pH=6,
Kaolinit 3 0,234-0,264 | [83]
mg =2 g/dm”, 200 rpm
Kaolinit t=25°C, m, = 10 g/dm’ 0,170 [84]
Bentonit 3<pH<9 0,195-0,251 | [85]
. t=20 °C, pH=6.0, m; = 1 g/dm’,
Glina 2,207 [87]
200 rpm
o t=25+1°C,pH = 6, m, = 2 g/dm’,
Montmorilonit 0,120 [144]
200 rpm, pH=6
Letec¢i pepeo
pEpEe . ; 0,887-10
Zeolit sintetisan iz leteCeg =27°C, pH=2, m; =2 g/dm > [94]
6,964-10
pepela
1=0,05 M 0,111
o . t=25 °C, 1=0,005 M 0,053
Aktivni ugalj [131]
2 dana (I=0,005M
[EDTA]=2-10"M) 0,02
Hidrotalcit tretiran 3
i t=30°C, pH=6, m; = 2 g/dm", 200rpm 1,283 [135]
taninom
. t=25°C - 45°C, pH nije podesena,
Piljevina kedra 3 4,632-1,675
. . co =200 mg /dm”, 300rpm, 4h [138]
Lomljena cigla 3 3 2,423-1,071
0.05 g/dm’ < m, <15 g/dm’,
Montmorilonit N
o t=30°C, pH=5,7, m; =2 g/dm’, 0,501
Kiselinski aktiviran ) [169]
o 360 min 0,509
montmorilonit
i ) pH nije podesena, m, = 8 g/dm’,
Oksihumolit 0,179 [187]
120 rpm, 72 h
Montmorilonit presvucen
: - - 0,518 [86]
slojem aluminijuma
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) pH=5 0,179
Bentonit t=20+2°C,
3 pH=06,2 0,463
m, = 0,4 g/dm’, [89]
Bentonit-poliakrilamid 1=5-10"M
. pH=5 0,313
kompozit
pH=16,2 0,517
Kaolinit 0,069
Montmorilonit 0,453
ZrO kaolinit t=30°C, pH=5,7, m, = 2 g/dm’, 0,047 [188]
ZrO montmorilonit 360 min 0,112
TBA kaolinit 0,050
TBA montmorilonit 0,430
Kaolin ; 0,012
, , t=30°C, my = 10 g/dm’, 2h [189]
Kaolinska glina 0,002
Otpadni mulj 3 0.090
] , t=23°C, pH=3, m; = 1 g/dm’, 1h [93]
Otpad iz prerade masline 0,110
Dijatomit 3 0,434
. . 23+1 C, pH=4, my =1 g/dm’, 3 dana [177]
Mn-dijatomit 0,875
Tretirana glina t=20+1°C, m, = 0,5 g/dm’ 1,307 [190]
Povrsinski modifikovan 3
o t=25°C, pH=3, my = 2,5 g/dm’, 3 h 0,254 [191]
montmorilonit
. t=23°C, pH=7, m, = 4 g/dm’,
Glina 0,706 [88]
200 rpm, 2h
Zeolit t=20°C, m, = 8 g/dm’, 150 rpm 0,003 [82]
Prirodni biopolimer t=20°C, pH=5, my = 6,7 g/dm3,
. 0,021 [192]
(sporopolein) 100 rpm
. . . t=20°C, pH=5 110 rpm,
Termicki tretiran perlit 3 . 0,136 [193]
mg =20 g/dm’; 110 rpm, 90 min
. . t=20°C, 5,5<pH<®6,
Grafted silica (SiN,) 3 0,287 [194]
mg =10 g /dm’, 400 rpm, 6h
PVC presvucen
i sobna temperature, pH=4, 120 rpm 1,384 [195]
hitozanom
Pesak presvucen olovo- t=10°C - 40 °C, pH=S5,
. R 0,029 - 0,034 | [196]
oksidom my =20 g /dm
o t=30°C - 60 °C, pH=4,
Titanijumske nanotube 3 1,57 -1,65 [197]
mg=1g/dm
Hemijski tretirana ; 0,894
t=25 °C, pH=5,8, m;=1 g /dm [198]
celuloza 1,093
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PomorandZina kora

. 0,941
tretirana sa KC1 t=25 °C, pH=5,3, 106]
Pomorandzina kora my =5 g /dm’,120 rpm, 2 h 0,636
tretirana sa MgCl, ’

Plavozelene alge 3 .
m; =1 g/dm’, 150 rpm, 360 min 0,586-1,070 | [125]

(Spirulina Platensis)
t=22 £ 0,5°C, pH=5 0,896
Morska trava [110]
150 rpm pH=6 1,350
Smola magnetnih osobina t=28°C, pH 5.0, m; = 1,5 g /dm’,
. 1,624 [117]
na bazi hitozana 150 rpm, 8h
Lis¢e kamforovog drveta t=30°C -60°C, pH =4,

3 0,264 - 0,281 | [105]
m; =2 g/dm’, 120 rpm, 1h

t=30°C, pH=6, m;=5 g /dm’,

Piljevina 0,505 [108]
100 rpm

, t=28°C, pH=5.0, m,= 1 g /dm’,

Tretirana vuna 2,244 [120]
150 rpm, 3h

_ t=20 °C -30°C, pH = 5.0,

Tretirana slama 3 0,617-0,873 | [141]
mg =2 g /dm’,100 rpm

Tretirana piljevina t=30°C - 40 °C, pH =6,

y 3 0,090 - 0,086 | [139]
kaucukovog drveta m; =15 g /dm’,180 rpm
HAP 0,585
Zeolit t=20 °C, pH=5,120 rpm, 0,128 Ovaj
Glina m=5 g /dm’ 0,098 rad
Dijatomit 0,047

Kada je poznata vrednost Langmuir-ove konstante K;, mogu se izraunati
separacioni faktori (Ry) 1 promena slobodne energije procesa sorpcije (AG). Separacioni
faktor ili parametar ravnoteze, je bezdimenziona veli¢ina definisana izrazom:

1

— 55
1+K, -¢c, (53)

L

Pokazano je da brojna vrednost parametra Ry ukazuje na oblik izoterme [199]:
ireverzibilna za Ry = 0,
favorizovana za 0 <Ry <1,
linearnaza Rp =1, 1

nefavorizovana ukoliko je Ry > 1.
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IzraCunate vrednosti ovog faktora za sorpciju jona bakra na HAP-u (0,665 < Ry <0,019),
zeolitu (0,0435 < Ry < 0,694), glini (0,0388 < Ry < 0,669) i dijatomitu (0,0144 < Ry <
0,421) ukazuju da su sorpcioni procesi u ispitivanim sistemima favorizovani.
Favorizovana sorpcija se ogleda u konveksnoj izotermi, Sto je eksperimentalno i
potvrdeno (Slika 18).

Promena slobodne Gibsove energije je bitan parametar svakog procesa jer
ukazuje na moguénost njegovog odvijanja i data je jednacinom:

AG=-R-T-InK, (56)

IzraCunate vrednosti za AG su: -21,132 kJ/mol za sorpciju na HAP-u, -20,435
kJ/mol za sorpciju na zeolitu, -20,726 kJ/mol na glini i -23,209 kJ/mol za sorciju na
dijatomitu, $to ukazuje da su svi ispitivani procesi moguci 1 spontani (AG < 0), na
sobnoj temperaturi. Dobijene vrednosti su uporedive sa ve¢ objavljenim rezultatima
sorpcije bakra na sintetiCkom zeolitu (-23,231 kJ/mol) [94], prirodnom kaolinitu (-20,16
kJ/mol) [83] i prirodnom vermikulitu (-29,29 kJ/mol) [200].

Primenom DKR izoterme, dobijeni su visoki koeficijenti korelacije izmedu
eksperimentalnih podataka i modela, a R? vrednosti su nesto niZe od vrednosti dobijenih
primenom Langmuir-ove jednadine. Medutim, maksimalni sorpcioni kapaciteti
predvideni ovim modelom su daleko ve¢i (za 30 % - 65 %) nego eksperimentalno
dobijene vrednosti, te je ova jednafina nepogodna za predvidanje kapaciteta. Koriste¢i
konstantu [, energija sorpcionog procesa (E) se moze izracunati [201]:

E=(2-p)? (57)

Izracunate vrednosti energija sorpcije iznose 13,81 kJ/mol za proces na HAP-u,
13,30 kJ/mol na zeolitu, 14,09 kJ/mol na glini i 18,50 kJ/mol na dijatomitu. Vrednosti
ovog parametra u opsegu 8 kJ/mol - 16 kJ/mol su karakteristicne za jonsku izmenu kao
mehanizam vezivanja sorbata za povrSinu sorbenta [201]. U literaturi su publikovane
vrednosti energije sorpcije Cu”" jona, mehanizmom jonske izmene, modifikovanim
montmorilonitom [191] 1 prirodnim zeolitom [167] koje iznose 13,8 kJ/mol 1 11,95
kJ/mol, redom.

Maksimalni sorpcioni kapacitet dijatomita izraCunat Temkin-ovim modelom je
za 85 % veci u odnosu na eksperimentalno odreden, dok sa druge strane ovaj model
predvida za 77 % nizi sorpcioni kapacitet HAP-a. Ista jednacina predvida vrednosti qpm,
koje su relativno bliske eksperimentalnim vrednostima za sorpciju jona bakra na zeolitu
1 glini. Energije sorpcije (b) dobijene primenom Temkin-ove izoterme na rezultate
sorpcije mineralnim sorbentima, imaju isti trend kao i energije dobijene primenom DKR

modela, tj. najviSe vrednosti izraunate su za dijatomit, a najniZe za zeolit. Nasuprot
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tome, za sorpciju na HAP-u je izraCunata vrednost ove konstante za dva reda veli¢ine
viSa od vrednosti dobijenih za ostale sorbente. Pozitivne vrednosti b ukazuju na

egzotermnost ispitanih procesa [202].
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Slika 19. Cu(Il) sorpcione izoterme na (a) HAP-u, (b) zeolitu (c) glini i (d) dijatomitu
(m-eksperimentalni rezultati, (==) Langmuir , (—) DKR, (:--) Temkin i (—) Toth

model).

Primenom Toth-ove izoterme, izraCunati sorpcioni kapaciteti su veoma visoki
(za 10 % — 230 %), te ova jednacina, kao i prethodne dve opisane izoterme, nije
pogodna za predvidanje kapaciteta sorbenata.

Poredenjem faktora korelacije (R?), utvrdeno je da ispitani modeli sa velikom
ta¢no§éu opisuju dobijene eksperimentalne podatke, pri emu su dobijene najnize R*
vrednosti primenom DKR izoterme.

Upotrebom dobijenih parametara, konstruisane su odgovaraju¢e sorpcione

izoterme (Slika 19).
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4.3. DESORPCIJA JONA Cu(Il) SA NEORGANSKIH SORBENATA

Poznavanje procesa desorpcije je bitno sa aspekta utvrdivanja mobilnosti 1
dostupnosti teskih metala u kontaminiranom zemljistu ili sedimentima. Uprkos tome,
desorpcija kao proces suprotan procesu sorpcije, daleko je manje zastupljena u literaturi
nego sama sorpcija. Na osnovu rezultata desorpcionih eksperimenata, moZe se
ustanoviti da li se sorbent ili sorbat mogu regenerisati.

Nakon eksperimenata u kojima je ispitan uticaj koncentracije sorbata na
efikasnost sorpcije, dobijeni su sorbenti za ¢iju povrSinu su vezane razlicite koiCine
Cu(Il)-jona. Desorpcija Cu®” jona sa tako dobijenih sorbentata ispitana je $arznom
metodom, u rastvoru TCLP2 (pH = 2,93 + 0,05) [147]. Eksperimenatalni rezultati su

prikazani na Slici 20.
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Slika 20. Koli¢ina desorbovanih Cu(Il)-jona, izrazena u procentima (m) i apsolutnim
vrednostima (O0), sa a) HAP-a, b) zeolita, c¢) gline i d) dijatomita u zavisnosti od

prethodno sorbovane koli¢ine jona metala.
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Uocljivo je da sa porastom sorbovane koli¢ine na uzorcima HAP-a i
dijatomejske zemlje, raste 1 procenat desorbovane koli¢ine, dok desorpcija sa zeolita i
gline pokazuje suprotan trend - u kiseloj sredini su stabilniji uzorci sa vecom
sorbovanom koli¢inom jona metala. Ako posmatramo desorbovanu koli¢inu izraZzenu u
mmol/g ili mg/g, ona je vea na uzorcima koji su viSe zasieni, nezavisno od vrste
sorbenta. Procenti desorbovanih jona metala u kiseloj sredini se krecu od 20 % do 51 %
za HAP, od 20 % do 43 % za glinu i zeolit, a od 41 % do 60 % za dijatomit. Sli¢na
zavisnost izmedu sorbovane i desorbovane koli¢ine Cu”" jona publikovana je za zeolit
[66].

pH vrednosti TCLP2 rastvora su iznosile 2,93 + 0,05 pre dodatka sorbenta.
Nakon dostizanja ravnoteze, i razdvajanja te¢ne i Cvrste faze, izmerene su pH vrednosti
filtrata. Uoceno je da su finalne pH vrednosti najveé¢e nakon desorpcije sa HAP-a (4,04
+ 0,13), a veoma sli¢ne nakon desorpcije sa mineralnih sorbenata (zeolita 2,92 + 0,04,
gline 3,04 £+ 0,04 1 dijatomita 3,08 + 0,02). Dobijena apsolutna odstupanja finalnih pH
vrednosti su za isti sorbent u granicama greske pH-metra, te se moZe re¢i da finalne pH
vrednosti rastvora nisu funkcija prethodno sorbovane koli¢ine jona metala ispitanim

sorbentima, kao i to da nisu funkcija desorbovane koli¢ine metala.

4.4. EFEKAT VREMENA URAVNOTEZAVANJA NA PROCES SORPCIJE
(KINETIKA PROCESA)

4.4.1 Kinetika procesa u SarZnim uslovima na horizontalnom Sejkeru

Efekat vremena uravnotezavanja na dati sorpcioni sistem je ispitan u zavisnosti
od inicijalne koncentracije rastvora (5-10* mol/dm?, 2,5:10~ mol/dm’ i 5-10° mol/dm’
u sistemima sa prirodnim sorbentima i 5 10" mol/dm’ , 107 mol/dm3, 2,5'10"3 mol/dm? i
5:10° mol/dm® u eksperimentima sa HAP-om). Koncentracioni opseg korii¢en u
kinetickim eksperimentima je odabran na osnovu rezultata eksperimenata u kojima je
ispitana ravnoteza procesa. Kao najniza koncentracija je uzeta vrednost sa pocetka
izoterme, dovoljno visoka da nakon sorpcije u rastvoru zaostanu merljive koncentracije
Cu(Il)- jona. NajviSa koncentracija je uzeta sa platoa izoterme, gde je dostignut
maksimalni sorpcioni kapacitet.

Dobijene zavisnosti sorbovanih Cu(Il)- jona po jedinici mase sorbenta od
vremena, prikazane su na Slici 21. Oc¢igledno je da sve krive imaju isti oblik, nezavisno
od vrste sorbenta i koncentracije metala u rastvoru na pocetku procesa. Tokom vremena,
koli¢ina vezanih Cu(Il)-jona raste. Svaka kriva se moze podeliti na dva dela, ¢ime se

definiSu brza i spora faza procesa. Prvi deo se odnosi na pocetak procesa, kada je prenos
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sorbata do sorbenta brz, §to je uslovljeno velikim brojem slobodnih aktivnih mesta na
povrsini sorbenta. Takode, pogonska sila za prenos mase (razlika koncentracija metala u
rastvoru i na povrSini sorbenta) je na pocetku procesa najveca, Sto uzrokuje najveci
fluks prenosa (jednacina (26)). Tokom vremena, koncentracija Cu(Il)- jona u rastvoru
opada, a u ¢vrstoj fazi raste, tj. pogonska sila se smanjuje, uslovljavajuéi sporiji prenos
zastupljen u drugoj fazi procesa. Porast sorbovane koli¢ine jona metala tokom vremena
postoji do momenta uspostavljanja ravnoteze, koji zavisi i od koncentracije metala i od

vrste sorbenta (Tabela 9).

Tabela 9. Ravnotezna vremena definisana za razli¢ite sorpcione sisteme

Sorpcioni sistem Vreme potrebno za
Koncentracija rastvora uspostavljanje ravnoteze
(mol/dm3) Sorbent (h)
5103 HAP, zeolit, glina,
2.5-1 0—3 dl_] atomit 24
510 Zeolit
3
10 HAP
6
Dijatomit
5-10™ !
HAP 3
Glina

Tokom vremena se menja 1 pH rastvora (Slika 22). U poredenju sa pocetnom pH
5, uocen je generalni porast za nize koncentracije Cu(Il)- jona, tj. pad za vise
koncentracije rastvora, dostizu¢i ravnoteznu vrednost. Tokom sorpcije na HAP-u (Slika
22, a) pH vrednost rastvora koncentracije 510 mol/dm’ i 10~ mol/dm’ raste do 5,87 i
5,72, redom, dok pri sorpciji iz koncentrovanijih rastvora, pH vrednost rastvora 2,510
mol/dm’i 5107 mol/dm3opada do 4,6914,57.

Pri sorpciji Cu(IT)- jona na zeolitwiz rastvora koncentracije 510 mol/dm’®i 107
mol/dm’ , uo&en je porast pH vrednosti do 5,28 i 5,86, dok je ravnotezna pH vrednost
niza od pocetne samo nakon uspostavljanja ravnoteze zeolita sa rastvorom najviSe
koncentracije (Slika 22, b).

Sorpcija na glini je pokazala da pH raste u slu¢aju sorpcije iz najrazblazenijeg
rastvora do 5,63, a opada pri sorpciji iz najkoncentrovanijih do 4,66 1 4,79 (Slika 22, c).
U sistemu prikazanom na Slici 22,d, pH opada sa porastom koncentracije do

4,94, 4,73 1 4,73. Generalno, sve ravnotezne pH vrednosti su nize u odnosu na pHpzc
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ispitanog sorbenta, §to je jos jedna potvrda zamene povrsinskih H™ jona jonima Cu(II)

iz rastvora, koja je narocito izraZzena u sluc¢aju visokih koncentracija rastvora.
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Slika 21. Sorbovana koli¢ina jona Cu(Il) u funkciji od vremena u prisustvu:

a) HAP-a, b) zeolita, c) gline i d) diatomita. Inicijalna koncentracija rastvora (mol/dm’):
(m) 5°10™, (#) 107, (A)2,5:107 1 (V¥)5-107.
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Slika 22. Finalne pH vrednosti rastvora u funkciji od vremena u prisustvu: a) HAP-a,
b) zeolita, ¢) gline i d) diatomita. Inicijalna koncentracija rastvora (mol/dm’): (m) 5-10%,
(0)107, (A)2,5:10°i (V) 5107

4.4.2 Kinetika procesa u sudu sa mesanjem

S obzirom na ¢injenicu da najbolja sorpciona svojstva prema jonima bakra imaju
zeolit 1 HAP, ova dva sorbenta su odabrana za ispitivanje efekata razli¢itih parametara
procesa, u sudu sa meSanjem.

Preliminarnim eksperimentima je utvrdeno da je pri brzini mesanja od 250 rpm
obezbedeno potpuno dispergovanje Cestica sorbenata u rastvoru. Eksperimentalno je
pokazano da se glina i dijatomit, kao neporozni sorbenti, pri ovoj brzini meSanja
uravnoteze sa rastvorom koncentracije 5107 mol/dm’ za manje od 2 minuta, ¢ineéi
istrazivanja kinetike procesa na datim sorbentima otezanim. Ova Cinjenica potvrduje da

je jedini otpor prenosu mase skoncentrisan u filmu fluida oko Cestica gline i dijatomita,
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te efikasnim meSanjem koje potpuno disperguje Cestice sorbenta u rastvoru, proces

postaje veoma brz.

4.4.2.1. Efekat mase sorbenta

Uticaj mase sorbenta, ispitan je uravnotezavanjem 1 g, 2 g i 4 g sorbenta sa 400
mL rastvora, pri brzini meSanja od 250 rpm na sobnoj temperaturi. Posmatrajuci
zavisnost q; od t (Slika 23), uocava se da je proces sorpcije efikasniji ukoliko se koristi

niza koncentracija sorbenta.
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Slika 23. Kinetika sorpcije Cu(Il)- jona (a) HAP-im 1 (b) zeolitom, u funkciji mase
sorbenta. Masa sorbenta: (m) 1g, (®) 2gi(A)4g.

Generalno, vec¢a koli¢ina sorbenta sorbuje vecu koli¢inu jona metala, saglasno
vecoj raspolozivoj povrSini sorbenta. S druge strane, jedini¢na masa sorbenta veze vecu
koli¢inu Cu(II)- jona u sistemu gde je masa sorbenta najniza. Povecanjem koncentracije
sorbenta, dolazi do rasipanja koncentracionog gradijenta izmedu sorbenta i rastvora, Sto
uzrokuje smanjenje koli¢ine sorbovanih jona metala po jedinici mase sorbenta. Ovaj
fenomen se moze objasniti na osnovu pocetnog koncentracionog gradijenta izmedu
¢vrste faze i rastvora. Za datu zapreminu i datu masu sorbenta, pocetni koncentracioni
gradijent raste sa porastom koncentracije rastvora. Smanjenje koli¢ine dodatog sorbenta
uti¢e na koncentracioni gradijent analogno povecanju koncentracije rastvora [203].
Takode, s porastom koli¢ine sobenta u istoj zapremini rastvora, moze do¢i do
aglomeracije Cestica, smanjenja spoljnje povrSine sorbenta, tj. smanjenja broja aktivnih
slobodnih mesta za koje se mogu vezati joni Cu(II).

Sorbovana koli¢ina jona metala nakon sat vremena iznosi 0,052 mmol/g, 0,044

mmol/g i 0,032 mmol/g u prisustvu 1g, 2g, odnosno 4 g zeolita, respektivno (Slika 23,
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b), tj, 0,65 mmol/g, 0,600 mmol/g, 0,506 mmol/g u prisustvu 1, 2 i 4 g HAP-a (Slika 23,
a).

4.4.2.2. Efekat inicijalne koncentracije

Uticaj pocetne koncentracije sorbata na kinetiku procesa tokom vremena je
ispitan u opsegu koncentracija 210 mol/dm’® - 21107 mol/dm’ za sorpciju na zeolitu i
510 mol/dm’ - 510 mol/dm’ za sorpciju na HAP-u (Slika 24).
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Slika 24. Kinetika sorpcije Cu(Il)- jona (a) HAP-om i (b) zeolitom, u funkciji inicijalne
koncentracije Cu(Il)- jona. Inicijalna koncentracija (mol/dm’): (m) 5-107,
(0)107, (A)2:107°, (V) 2:10*i (¢) 5-107.

Vreme kontakta od 120 min ili krace je bilo dovoljno za uravnoteZavanje
rastvora koncentracije Cu(I)- jona 2'10™* mol/dm’ sa zeolitom i rastvora koncentracije
510" mol/dm’, 10 mol/dm’ i 2:10” mol/dm’ sa HAP-om. Generalno, proces uklanjanja
Cu(II)- jona iz rastvora je znatno brze u ovakvom sistemu, nego u prethodno opisanom,
gde se meSanje obavlja na horizontalnom Sejkeru.

Uocljivo je da sa porastom pocetne koncentracije rastvora, sorbovana koli¢ina
jona Cu(Ill) po jedinici mase sorbenta, takode, raste. Sa porastom inicijalne
koncentracije rastvora, raste pogonska sila za prenos mase, tj. afinitet Cu(Il)-jona da se
vezuje za povrsinu sorbenta, a samim tim veci je sorpcioni kapacitet.

Zavisnosti sorbovane koli¢ine metala u vremenu, su istog oblika kao 1 ostale
kineticke krive. Proces je na pocetku brzi, a zatim sve sporiji, §to je uslovljeno padom

pogonske sile za prenos mase tokom vremena.
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4.4.2.3 Efekat brzine meSanja

Brzina meSanja moZe uticati na brzinu sorpcije, te se efekat ovog parametra
ispituje tako Sto se tokom sorpcionih eksperimenata svi procesni parametri odrzavaju
konstantnim, dok se brzina rotacije meSalice varira. U ovom radu, brzina meSanja je
varirana u opsegu 250 rpm - 400 rpm. Zavisnost sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona od
vremena, pri razli¢itoj brzini meSanja, je data na Slici 25.

Rezultati pokazuju da je uticaj ispitivanog parametra neSto veéi na proces
sorpcije zeolitom nego HAP-om. Tokom sorpcije Cu(Il)- jona HAP-om (Slika 25, a),
promena brzine mesanja izmedu 250 rpm 1 300 rpm, ne uti¢e na efikasnost procesa, dok
ga porast na 400 rpm neznatno poboljSava. Slaba zavisnost brzine procesa HAP-om od
intenziteta meSanja ukazuje na to da je otpor filma fluida zanemarljiv i da u ovakvom
sistemu treba koristiti najnizu brzinu mesanja koja je dovoljna za potpuno dispergovanje
Cestica sorbenta. Daljim intenziviranjem meSanja raste potroSnja energije, ali se ne
moze bitno uticati na brzinu procesa, te ono ne bi bilo ekonomski opravdano.

Najveca promena brzine sorpcije jona Cu(Il) zeolitom deSava pri promeni broja
obrtaja meSalice sa 250 rpm na 300 rpm (Slika 25, b). Intenziviranjem meSanja i1 brzina
procesa i sorbovana koli¢ina jona metala rastu. Porast brzine procesa je u vezi sa
smanjenjem debljine granicnog sloja koje se javlja sa porastom brzine meSanja.
Smanjenje debljine grani¢nog sloja dovodi do smanjenja otpora difuziji kroz film fluida,

te je difuzija olakSana [204].
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Slika 25. Kinetika sorpcije Cu(Il)- jona (a) HAP-im 1 (b) zeolitom, u funkciji brzine
mesanja. Brzina mesanja (rpm): (e) 250, (A) 3001 (V) 400.

71



4.4.2 4 Efekat granulacije sorbenta

Sinteticki HAP je dobijen u vidu praha koji je bilo nemoguée razdvojiti na
frakcije znacajno razliCitih veliina Cestica, te je uticaj granulacije sorbenta je ispitan

samo upotrebom zeolit kao sorbenta.

Proces sorpcije jona Cu(Il) zeolitom usporava se sa porastom veli€ine Cestica (Slika 26).
Najefikasnije je uklanjanje Cu(Il)-jona u sistemu koji sadrzi najsitnije Cestice, a nesto
manja koli¢ina je sorbovana zeolitom granulacije 0,361 mm - 1 mm. Najmanji sorpcioni
kapacitet u datom vremenu t je uocen u sistemu sa najkrupnijom granulacijom sorbenta.
Ovi rezultati su ocekivani, s obzirom na ¢injenicu da sa porastom veli¢ine Cestica opada
njihova specificna povrSina, a samim tim i broj aktivnih centara odgovornih za

vezivanje sorbata iz rastvora.

0.04+

0.03+

0.02+

g{(mmol/g)

0.01

0.00+

t(min)
Slika 26. Kinetika sorpcije Cu(Il)- jona zeolitom, u funkciji granulacije sorbenta.
VeliCina ¢estica (mm): (m) <0,1, () 0,361 -11(A)1-3.

4.5 RAVNOTEZA U SUDU SA MESANJEM

Za razliku od sorbovane koli¢ine jona metala u datom vremenu, koja zavisi od
svih ispitanih procesnih varijabila (koncentracija metala, masa i granulacija sorbenta,
brzina meSanja), sorbovane koli¢ine nakon dostizanja ravnoteze, pri datoj temepraturi,
zavise samo od mase sorbenta i koncentracije sorbata, u skladu sa jednacinom (29).
Integracijom jednacine (29), dobija se:

¢, —c, (58)

mg

q,=V-

Na grafiku zavisnosti sorbovane koli¢ine od koncentracije metala u rastvoru, za bilo

koje vreme t, pre ili nakon dostizanja ravnoteze, jednacinom (58) je data prava nagiba
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(=V/m) 1 odseckom V-c(/m, koja se naziva operativna linija. Ukoliko se na grafiku na
kome su prikazane sorcione izoterme, ucrtaju operativne linije, vrednosti qe 1 Ce se
oCitavaju, kao koordinate taCaka koje predstavljaju njihov presek. Ovaj nacin
odredivanja ravnoteznih sorpcionih kapaciteta je daleko pogodniji od eksperimentalnog
odredivanje maksimalnih sorpcionih kapaciteta, pri razli¢itim koncentracijama Cvrste i
teCne faze. JednaCina (58) potvrduje Cinjenicu da sa porastom mase sorbenta opada
sorbovana koli¢ina jona data po jedinici mase sorbenta, jer u tom slucaju apsolutna
vrednost nagiba operativne linije opada.

Na Slici 27 su prikazane eksperimentalno definisane sorpcione izoterme i1 operativne

linije.
a) b)
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Slika 27. Sorpcione izoterme i operativne linije a) HAP i b) zeolit.

Sorpcioni kapaciteti HAP-a (Slika 27, a) u rastvorima razli¢itih koncentracija (5-10™
mol/dm3, 10° mol/dm3, 2:10° mol/dm’i 5-107 mol/dm3) iznose 0,109 mmol/g, 0,210
mmol/g, 0,324 mmol/g i 0,533 mmol/g, dok se nakon uravnotezavanja rastvora najvise
koncentracije sa 1g i 4g sorbenta veze 0,55 mmol/g i 0,41 mmol/g Cu(Il)- jona. Sa Slike
27,b se mogu ocitati vrednosti sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona nakon uravnotezavanja
2g zeolita sa rastvorom metala poetnih koncentracija 2:10™* mol/dm®, 5-10™* mol/dm’,
10 mol/dm® and 2-10° mol/dm’ koje iznose 0,045 mmol/g, 0,067 mmol/g, 0,080
mmol/g and 0,10 mmol/g, respektivno. Takode ovi kapaciteti za slucaj ravnoteze
rastvora po&etne koncentracije 5-10 mol/dm’ i 1 g i 4 g sorbenta, iznose 0,071 mmol/g
10,044 mmol/g, redom.

Kapaciteti odredeni pomocéu operativnih linijja su u skladu sa kapacitetima
dobijenim u eksperimentima u kojima je ispitivan uticaj mase sorbenta i koncentracije

sorbata (Slika 23 1 24), §to potvrduje reproduktivnost eksperimentalnih rezultata.
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4.6 PRENOS MASE
o Sejker
Rezultati kinetickih eksperimenata su koriS¢eni za odredivanje koeficijenata
prenosa mase. Na osnovu sorpcionih izotermi su izracunate vrednosti Langmuir-ovih
konstanti koje iznose redom za HAP, zeolit, glinu i dijatomit 5,062 dm3/mm01; 4,397
dm’/mmol; 4,956 dm’/mmol i 13,734 dm’/mmol, tj. 79,72 dm’/g; 69,24 dm’/g; 78,05
dm’/g i 216,28 dm’/g. Kako je koncentracija &vrste faze u sistemu ms = 5 g/dm’,
proizvod Ky'mgje u opsegu 346 - 1081, te je njegova reciprocna vrednost dovoljno mala
u odnosu na ostale ¢lanove u izrazu (40), da se moze zanemariti (1/ Kgmg — 0). U
skladu sa prethodnim, F&S model se svodi na M&W model ukoliko su vrednosti Kq4
(dm*/g) i my dovoljno velike, §to je slutaj sa svim sorpcionim sistemima ispitanim u
ovom radu. Primenljivost M&W modela je ograni¢ena samo za slucaj kada je c<<c..
Ovaj uslov je ispunjen na samom pocetku ispitanih procesa, te je za izraCunavanje
koeficijenta prenosa mase primenjen Boyd-ov model koji je validan u Sirem
vremenskom intervalu. Fitovanjem eksperimentalnih rezultata primenom Boyd-ovog
modela (jednaCina 38) za prvih 15 minuta, izracunati su zapreminski koeficijenti
prenosa mase (kga) (Tabele 10 1 11). Zavisnosti In(qe/(qe-qr)) u funkeiji od vremena su
date na Slici 28.

Tabela 10. Zapreminski koeficijenti prenosa mase kroz film fluida tokom sorpcije

Cu(II)- jona iz rastvora razli¢itih koncentracija, neporoznim sorbentima

Glina Dijatomit
co (mol/dm?) kea (1/min)
5107 0,023 0,036
2,5:107 0,012 0,021
5107 0,016 0,035
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Slika 28. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)- jona na Sejkeru a) HAP-
om, b) zeolitom, c) glinom i d) dijatomitom kori§¢enjem Boyd-ovog modela. Inicijalne
koncentracije (mol/dm®): (m)5-10™, (8) 107, (A)2,5:107 i (¥)5-107.

Difuzija u porama sorbenta se deSava tokom sorpcije na HAP-u i zeolitu. Na
rezultate dobijene sorpcionim eksperimentima primenjene su jednacine (43), (44) 1 (46).
Kako je utvrdeno da se difuzija u filmu fluida deSava u prvih 15 minuta, neophodno je
proces difuzije u porama posmatrati kao samostalan proces koji zapocinje u trenutku
to=15 min kada je sorbovana koli¢ina qy. Na taj nacin se jednacine (43), (44) 1 (46) se

prevode u izraze:
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q: — 410 4-D 1°
ln[l - HJ = In 6 _ o (t—ty) (59)
q

e n? a’p2
DT (1 —ty)=| N7 - |7 —| T =400 (60)
d, 3 4.
2 2
- 4r°D
lnl_[qt qto) D ) (61)
9o d;

Crtanjem zavisnosti:

f(jed.59)=1n %— ln(l - wj vs. (t-tp);

T de
> 2
f(jed .60y = |z — |m—| Z -9t 7910 || vs(t-to)i
3 de
2 . ) 4Dy 72
f(jed.61) =—In|1- (qt—thJ vs. (t-tp), dobijaju se prave nagiba p = —
de dp

Dobijene zavisnosti su date na Slikama 29 1 30, a vrednosti nagiba u Tabeli 11.

Tabela 11. Vrednosti parametara kea 1 B za procese sorpcije HAP-om i zeolitom na

Sejkeru.
HAP
co (mol/dm”) 510" 10” 2,5:107 510~
kea (1/min) 0,042 0,052 0,053 0,035
B jea. 60 (1/min) 0,0068 0,0026 0,0026 0,0012
B jea. 5o (1/min) 0,015 0,006 0,004 0,002
Bjcas1 (1/min) 0,005 0,0024 0,0023 0,0016
Zeolit
co (mol/dm”) 510" 2107 5107
kea (1/min) 0,033 0,018 0,017
B jea. 60 (1/min) 0,003 0,0021 0,0021
B jcd. 59 (1/min) 0,001 0,0017 0,0017
Bjcq1 (1/min) 0,001 0,0039 0,0015
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Na osnovu rezultata prikazanih u Tabelama 10 i 11, moze se zakljuciti da su
vrednosti kra za sorpciju ispitanim sorbentima nezavisne od pocetne koncentracije
Cu(II)- jona u rastvoru i variraju oko srednje vrednosti 0,046 1/min za HAP, 0,023
I/min za zeolit, 0,017 1/min za glinu i 0,031 1/min za dijatomit. Variranja izracunatih
koeficijenata su u okviru eksperimentalne greske. Na osnovu dimenzione analize,
vrednost koeficijenta prenosa mase u filmu fluida zavisi samo od debljine grani¢nog
sloja kroz koji joni metala difunduju [1]. U literaturi postoje podaci koji ukazuju da u
pojedinim sorpcionim sistemima koeficijenti prenosa zavise i od koncentracije jona
metala u rastvoru [128, 134, 135, 205]. Ovaj fenomen se objaSnjava ¢injenicom da je
mehanizam vezivanja jona za povrSinu sorbenta jonska izmena, pri ¢emu dolazi do
otpustanja izmenjivih katjona sa povrSine sorbenta, te se stvara koncentracioni gradijent
suprotnog smera. U obzir se moraju uzeti i elektri¢ni efekti, jer dolazi do odbijanja
pozitivno naelektrisanih jona. Na osnovu rezultata prikazanih u ovom radu, postojanje
suprotnostrujne difuzije odlazec¢ih katjona, kao i elektrostaticko odbijanje istoimenih
naelektrisanja nije ocigledno, ¢emu je verovatno uzrok dovoljno velika masa fluida.

Iz prethodno navedenog proizlazi da je kra kod neporoznih sorbenata funkcija
veliCine Cestica, tj. najveci je za najsitnije Cestice jer je i specifina povrSina veca.
Dobijene vrednosti kya opadaju u nizu HAP>dijatomit>zeolit>glina, mada bi verovatno
ovaj redosled bio drugaciji da su Cestice zeolita sitnije, jer bi kya za sorpciju na zeolitu
bio veci.

Uskladenost eksperimentalnih rezultata u prvih 15 min sa Boyd-ovim modelom
ukazuje da na brzinu ovog dela procesa utice samo otpor u filmu fluida. Ovaj zakljucak
se moze potkrepiti ¢injenicom da dati model predskazuje mnogo vece koncentracije
jona u rastvoru nego $to su izmerene za t> 15 min. Tako, na primer, na osnovu ovog
modela je izraCunata koncentracija Cu(Il)- jona u rastvoru nakon 30 min sorpcije u
sistemu 5-10°/HAP je 0,77 mmol/dm’. Izmerena koncentracija je znatno niza (0,23
mmol/dm’), §to ukazuje da se proces znaajno usporava nakon 15 minuta.

Poredenje kra vrednosti je otezano s obzirom na to da je kra funkcija vrste
sorbenta i1 sorbata, tipa adsorbera, kao i uslova odvijanja procesa. Takode, vrednosti kra
su definisane za veoma mali broj sorpcionih sistema. Objavljena je vrednost od 0,0157
1/min, za zapreminski koeficijent prenosa mase jona Cu’" biosorbentom dobijenim
preradom korenja [137]. Takode, ispitana je sorpcija jona Cu®” modifikovanim zeolitom
u sistemu gde su pojedina¢ne Sarze uravnotezavane na horizontalnom Sejkeru. Utvrdeno
je da kg varira u opsegu 1,128:107 - 0,744-10” m/min, u zavisnosti od eksperimentalnih
uslova [134].
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Slika 29. Odredivanje efektivnih difuzivnosti za sorpciju na Sejkeru a) HAP-om
primenom jednacine (59), b) zeolitom primenom jednacine (60) i ¢) zeolitom primenom
jednagine (59). Inicijalne koncentracije (mol/dm’): (m) 5-107, () 107, (A) 2,5-107 i

(V) 5107
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Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 11, uocava se pad vrednosti B sa porastom

pocetne koncentracije rastvora za sorpciju HAP-om. Naime, pri viSim koncentracijama

jona metala u rastvoru, difuzija u porama sorbenta je otezana prisustvom

suprotnostrujne difuzije odlazec¢ih katjona kao i njihovim elektrostatickim odbijanjem, s

obzirom na veoma malu zapreminu pora, gde ovi efekti ne mogu biti zanemarljivi.

Nasuprot tome, svaki od testiranih modela pokazuje da B nije funkcija inicijalne

koncentracije za sorpciju zeolitom. Dobijene vrednosti variraju u zavisnosti od

primenjenog matematickog modela, kao i efektivne difuzivnosti date u Tabeli 12.

Uocljivo je da su vrednosti B znacajno nize od vrednosti ke, $to znaci da se prvo

deSava znatno brza difuzija u filmu fluida, a zatim difuzija u porama.

Tabela 12. Vrednosti D¢rza procese sorpcije HAP-om i zeolitom na Sejkeru.

f (jed.61)

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t(min)

HAP
co (mol/dm”) 5-10% | 107 | 2,5:10° | 5-10°
Defr, jed, 60- 10" (1/min) | 15,5 | 5,93 | 5,93 2,74
Defrjed 50 -107% (1/min) | 34,2 | 13,7 | 9,13 4,56
Defrjed.sr -107 (1/min) | 11,4 | 548 | 5,25 3,65

Zeolit
co (mol/dm”) 510" [2,510° | 5107
Detr, jed. 60 10 °(1/min) | 4,87 3,41 3,41
Detf, jea. 50 -10™° (I/min) | 1,62 2,76 2,76
Dettjedsr 1077 (1/min) | 1,62 6,33 2,43

30)
A
2.5
2.04
© 15
31.0-
0.54
0.0

T
0 200

T T T
400 600 800 1000
t (min)

Slika 30. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)- jona na Sejkeru a) HAP-

om, b) zeolitom koriS¢enjem Vermeulen-ovog modela. Inicijalne koncentracije
(mol/dm’): (m) 5-10™, (#) 107, (A) 2,5:107 1 (V) 5:107.
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0 Sud sa meSalicom

Eksperimentalni rezultati dobijeni u sudu sa meSanjem, gde je ispitana sorpcija
Cu(Il)- jona zeolitom i HAP-om, obradeni su odabranim matematickim modelima.
Koeficijenti prenosa mase kroz film fluida u funkciji od parametara procesa, izra¢unati
su primenom Boyd-ovog modela izvedenog za difuziju u filmu fluida (jednacina 38).
Uzimajuéi u obzir da je difuzija u filmu znacajna samo u prvih 15 minuta u procesu
sorpcije na Sejkeru, za ova izraCunavanja su uzeta kraca vremena od 10 min.
Preliminarnim proracunima je utvrdeno da se difuzija u filmu fluida oko ¢estica HAP-a
u sudu sa mesSanjem skoro trenutno zavrsi, te za opisivanje difuzije u porama koristimo

jednacine (43), (44) 1 (46), gde crtanjem zavisnosti:

f(jedA3)= 1n62 _ 11{1 _ ‘11} vs. ti

T e
5 2
F(jed A4y =| Nz — |z —| Z_ e || VSt
3 qe

2
f(jed .46) = —In 1_(‘“) vS. t
de

dobijamo prave nagiba B. Na rezultate sorpcije zeolitom koristimo iste zavisnosti kao i
kod Sejkera, s tim §to je tp=10 min.

Vrednosti kra za difuziju u filmu kao i vrednosti nagiba B za difuziju u porama
date su u Tabeli 13.

Vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase, zavise od svih ispitanih
parametra i kre¢u se od oko 0,29 1/min do 1,53 1/min za sorpciju na HAP-u, tj. od 0,19
I/min do 0,032 1/min za sorpciju na zeolitu, u zavisnosti od uslova odvijanja procesa.
Poredjenjem ks za rastvore istih pocetnih koncentracija, na Sejkeru (Tabela 11) 1 u sudu
sa meSanjem (Tabela 13), izvodi se zakljucak da su viSe vrednosti dobijene za sorpciju u
sudu sa meSanjem, $to je i oCekivano, jer intenzivnije mesSanje ubrzava difuziju u filmu.
Dobijene vrednosti kra na Sejkeru su 7 puta nize za sorpciju HAP-om odnosno oko 5
puta nize za sorpciju zeolitom nego vrednosti dobijene u sistemu sa mesalicom. Razlog
tome je Sto u eksperimentima na Sejkeru nije obezbedeno idealno meSanje, odnosno
uvek je nesto sorbenta bilo istalozeno na dnu suda, pri ¢emu je onemogucen pristup
sorbatu svim aktivnim centrima sorbenta.

Zapreminski koeficijent prenosa mase blago opada sa porastom pocetne
koncentracije rastvora bakar (II) jona za sorpciju HAP-om. Masa sorbenta ne utice na

ks, a dobijene vrednosti variraju oko 0,330 1/min, pri ¢emu su odstupanja u okviru
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eksperimentalne greske. Takode se uocava i nezavisnost ka od brzine meSanja, Sto
ukazuje na Cinjenicu da je tokom sorpcije HAP-om otpor difuziji u filmu fluida
zanemarljiv. Dobijeni trend promene kra sa promenom koncentracije i brzine mesanja
ukazuju na to da se sorpcija na povrSini Cestica veoma brzo zavrsi i da je 1 u prvih 10

minuta procesa difuzija u porama znacajna.

Tabela 13. Vrednosti parametara ke i B za procese sorpcije HAP-om i zeolitom u sudu

sa meSanjem.

HAP Zeolit
kra Bijcdas | Bjed, 43 | Bied, 46 kfa | Bied,60 | Bjed,59 | Bjed, 61
(1/min) (1/min) (1/min) (1/min)

lg 0,29 0,108 | 0,119 | 0,102 | 0,190 | 0,0022 | 0,0010 | 0,0022

2g 0,34 0,114 | 0,117 | 0,102 | 0,085 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0016

4g 036 | 0205 | 0,147 | 0,145 | 0,110 | 0,0020 | 0,0013 | 0,0020
2-10™

. 0,111 | 0,0025 | 0,0008 | 0,0020
mo m

510

. 1,53 - - - 0,085 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0016
mo m

107

. 0,53 | 0,393 | 0,358 | 0325 | 0,120 | 0,0017 | 0,0029 | 0,0014
mo m

2:10°

. 0,37 | 0,270 | 0,269 | 0227 | 0,136 | 0,0004 | 0,0002 | 0,0003
mo m

5107

. 034 | 0,114 | 0,117 | 0,118
mo m

250 rpm | 0,34 0,114 | 0,117 | 0,102 | 0,085 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0016

300 rpm | 0,32 0,105 | 0,085 | 0,083 | 0,115 | 0,0008 | 0,0070 | 0,0013

400 rpm | 0,33 0,193 | 0,132 | 0,132 | 0,126 | 0,0015 | 0,0083 | 0,0011

<0,1mm 0,085 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0016
0,361-1
0,070 | 0,0007 | 0,0003 | 0,0008
mm
1-3 mm 0,032 | 0,0008 | 0,0005 | 0,0004

Za proces sorpcije na zeolitu, izraCunate vrednosti kez ne zavise od mase
sorbenta kao ni koncentracije rastvora, $to je 1 ocekivano. Da difuzija kroz granicni sloj

uti¢e na brzinu procesa sorpcije zeolitom, uo€ava se iz ¢injenice da sa porastom brzine
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mesanja kra generalno raste. Ovaj porast kra nije direktno proporcionalan porastu
brzine meSanja. Povecanje brzine meSanja sa 250 rpm na 300 rpm u najvecoj meri utic¢e
na povecanje kra Sto se moze pripisati porastu smicajnog napona koji dovodi do
smanjenja debljine grani¢nog sloja fluida, a daljim povec¢anjem na 400 rpm kfa se ne
menja znacajno. S druge strane, kra vrednosti tokom sorpcije HAP-om su vece od
vrednosti dobijenih za zeolit jer su Cestice sintetickog HAP-a sitnije i od najsitnije
ispitane granulacije zeolita, a poznato je da sa smanjenjem veliine Cestica opada
debljina grani¢nog sloja i otpor difuziji u filmu [128].

Sa porastom veli¢ine Cestica zeolita, kya opada. Ukoliko su Cestice zeolita sitnije
od 1 mm, granulacija utie u znatno manjoj meri na brzinu procesa, jer izracunate
vrednosti k su relativno bliske. Medutim, upotrebom krupnijih ¢estica, od Imm - 3
mm, kz opada oko 2 puta, Sto je u vezi sa padom specificne povrSine. U literaturi je
pokazano da u sluéaju sorpcije Cu®* sorbentom kostanog porekla, vrednosti koeficijenta
prenosa mase kroz film (kf) opadaju sa porastom veliCine Cestica, pri cemu je k¢ za
najkrupnije Cestice veli¢ine 710 um - 1000 pm niZa za oko 15 % u odnosu na vrednost
dobijene za najsitniju granulaciju (250 um - 355 pum) [128].

Rezultati fitovanja modelima koji opisuju difuziju u porama za sorpciju HAP-
om (Slika 31 1 33) ukazuju na to da vrednosti B (Tabela 13) ne zavise od mase sorbenta,
kao ni od broja obrtaja mesalice. Kao §to je dobijeno i u eksperimentima na Sejkeru,
nagibi pravih B opadaju sa porastom koncentracije usled suprotnostrujne difuzije
odlaze¢ih katjona sa povriine sorbenta. Porast koncentracije metala od 5-10* mol/dm’
do 5-10 mol/dm’ za procese na ejkeru prouzrokuje pad B od 0,015 1/min do 0,002
1/min, dok za proces sa meSalicom B opada od 1,53 1/min do 0,34 1/min. Znacajno
vece vrednosti B dobijene za sorpciju u sudu sa meSanjem ukazuju da nisu za sorpciju
odgovorne mikropore, ve¢ mezopore, kao i to da meSanje u Sejkeru nije dovoljno za
odrZavanje sorbenta u suspenziji.

Vrednosti kuz su veée od vrednosti B, kao i kod Sejkera, s tim Sto su ove razlike
daleko manje u slucaju suda sa meSanjem, Sto ukazuje na to da se difuzija u filmu fluida
prakticno trenutno zavrs$i. Ovo je joS jedna potvrda da je otpor u filmu fluida tokom
sorpcije HAP-om u sudu sa meSanjem zanemarljiv.

Na Slikama 32 1 34 su graficki prikazan nacini definisanja vrednosti B za
sorpciju zeolitom. U Tabeli 13 su uporedene njihove vrednosti dobijene razliCitim
modelima. Svaki od primenjenih modela ukazuje da B nije funkcija mase sorbenta u
sudu, kao ni broja obtaja mesalice, dok sa porastom veliCine Cestica B opada. Jednacine

(60) 1 (61) predvidaju pad B sa porastom pocetne koncentracije, dok vrednosti dobijene
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iz jednacine (59) nemaju trend. Kako je veéi broj eksperimentalnih ta¢aka koris¢en za

fitovanje podataka izrazima (60) i (61), ove vrednosti smatracemo pouzdanijim.

Takode, podjednako dobra primenljivost ova dva modela se uocava i u relativno bliskim

vrednostima Bieq 60 1 Bjed. 61. Efektivne difuzivnosti izracunate izabranim modelima su

date u Tabeli 14.
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Slika 31. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)- jona HAP-om u sudu sa

mesanjem, koriS¢enjem Boyd-ovog modela, u zavisnosti od: a) mase sorbenta (g): (m) 1,
(e) 2, (A) 4; b) koncentracije rastvora (mol/dm’): (m)10~ (#)2:107, (A)5-107 i
¢) brzine mesanja (rpm): (m) 250, () 300, (A) 400.
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Slika 32. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)-jona zeolitom u sudu sa
mesSanjem kori$¢enjem jednacine (60) u zavisnosti od: a) mase sorbenta (g): (m) 1, (@) 2,
(A) 4; b) koncentracije rastvora (mol/dm’): (m) 2:10™, () 5-10*, (A) 107 i (V) 2-107;

¢) brzine mesanja (rpm): (m) 250, (@) 300, (A ) 400 i d) granulacije (mm):(m) <0,1mm,

(0)0,361-1mm, (A) 1-3 mm.

U literaturi se mogu pronaci zakljucci da sa porastom veli¢ine Cestica efektivne
difuzivnosti rastu $to se objasnjava razliCitom raspodelom makropora i mezopora u
krupnijim 1 sitnijim Cesticama [206]. Vrednosti izracunatih efektivnih difuzivnosti se
mogu dovesti u vezu sa veli¢inom Cestica:

Detr, jea.61= 178,992-d," "% R*=0,9999 (62)
Defr, jed.50= 76,830-d,"**° R?=0,9999 (63)
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Slika 33. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)- jona HAP-om u sudu sa
mesSanjem, koris¢enjem Vermeulen-ovog modela, u zavisnosti od: a) mase sorbenta (g):
(m) 1, (®) 2, (A)4; b) koncentracije rastvora (mol/dm’): (m)107 ()2:107, (A)5-107 i
¢) brzine mesanja (rpm): (m) 250, (@) 300, (A) 400.
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Slika 34. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cu(Il)- jona zeolitom u sudu sa
meSanjem koriS¢enjem Vermeulen-ovog modela, u zavisnosti od: a) mase sorbenta (g):
(m) 1, () 2, (A) 4; b) koncentracije rastvora (mol/dm’): (m) 2:10, () 5:10™, (A) 107 i
(¥)2-107; ¢) brzine mesSanja (rpm): (m) 250, (@) 300, (A) 400 i d) granulacije
(mm):(m) <0,1mm, (®) 0,361-1mm, (A) 1-3 mm.
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Tabela 14. Vrednosti D¢grza procese sorpcije HAP-om i zeolitom u sudu sa meSanjem

HAP Zeolit
Do 107 Desr 107
(m*/min) (m*/min)
Jed. 43 | Jed. 42 | Jed. 45 | Jed. 59 | Jed. 58 | Jed. 60
1 2,46 2,72 2,33 3,57 1,62 | 3,57
mg
2 ® 2,60 2,67 2,33 3,08 | 2,27 | 2,60
4 8 4,68 3,35 2,99 325 | 2,11 3,25
2-10™ 4,06 1,30 | 3,25
510 - - - 3,08 | 227 | 2,60
C
03| 1/21 o[ 897 817 | e a6 | AT | 27
mo m
2:107 6,16 6,14 518 | 0,649 | 0,325 | 0,487
5107 2,60 2,67 2,33
250 N 2,60 2,67 2,33 3,08 | 2,27 | 2,60
300 (tpm) 2,40 1,94 1,23 1,30 11,4 | 2,11
m
400 P 4,40 3,01 2,21 2,43 13,5 1,79
<0,1 . 3,08 | 2,27 | 2,60
0,361-1 ( P ) 83,2 | 357 | 95,1
mm
1-3 709,9 | 3043 | 8114

Efektivna difuzivnost je kombinacija povrsinske difuzivnosti i difuzije u porama:

Deff =Dp +pp -DSZZ (64)
PovrSinska difuzivnost je funkcija pokrivenosti povrSine [129], dok je D, konstanta.
Uzrok varijabilnosti izraCunatih efektivnih difuzivnosti moZe biti visok udeo povrSinske
difuzije u ukupnom mehanizmu difuzije. Takode je publikovano da za slucaj sistema
¢ija se ravnoteza dobro opisuje Langmuir-ovom izotermom, difuzivnosti nisu
konstantne tj. njihov pad se uoCava sa porastom koncentracije jona metala u rastvoru
[206]. U ovom radu je pokazano da se ravnoteza u ispitanim sorpcionim sistemima
dobro opisuje Langmuir-ovim modelom, te je u skladu sa prethodnim, o¢ekivano da se
dobiju koncentraciono zavisne vrednosti efektivnih difuzivnosti.

Vrednosti efektivnih  difuzivnosti Cu(Il)-jona tokom sorpcije razlicitim

sorbentima variraju u veoma Sirokom opsegu, $to je prikazano u Tabeli 15.
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Dobijene efektivne difuzivnosti prikazane u ovom radu se kre¢u u opsegu
objavljenih efektivnih difuzivnosti jona Cu(Il) u razli¢itim poroznim materijalima.
Taxode, kako je molekulska difuzivnost Cu®” jona u vodi 6,47-10'° m?%s [129], tj.

8 2, . . v g . v . .y
4,02-10” m*/min, bilo je ocekivano da su vrednosti D.s unutar cestica sorbenata nize.

Tabela 15. Pregled efektivnih difuzivnosti tokom sorpcije Cu(Il)- jona razli¢itim

sorbentima.
Sorbent Desr (mz/min) Referenca
Zrna kalcijum-alginata 8,52:10°° [122]
Piljevina kedra 6,31-10"°
— 15 [138]
Izlomljena cigla 6,18:10
Modifikovan zeolit 3,28:10""-1,60-10"" [134]
Kogtani ugalj 3,76:107-6,66:10" [129]
Hidrotalcit 1,614:10"°-0,954-10" [135]
Korenje biljaka 1,2:10° [137]
Hitozan 2,184:10°
Hitozan ukrsten sa poliakrilamidom 1,512-10° [142]
Hitozan ukrSten sa poliakrilnom kiselinom 5,928:107
Gel huminske kiseline 4,752:10° [207]
Tretirana piljevina kaudukovog drveta | 8,442-107%-19,220-107'* [139]
Biomasa Arthrobacter sp 2,417-107-2,61-107 [111]
Alge 1,92:10"° [208]
Otpad od algi 2,7-107"° [97]
Granulisani otpad od algi 1,38-10°"°
Zeolit 1,62:10"°-811,4-10"
— — Ovaj rad
HAP 2,74-1077-8,97-10

4.6.1Dimenziona analiza

Primenom dimenzione analize dobijena je jednacina koja opisuje prenos mase

oko izolovane sfere [209]:

Sh=2+0.6-Re"*S¢c'”
gde je Raynolds-ov broj dat izrazom:
Re=v-dy/ v

(65)

(66)




Za sudove sa meSanjem, periferna brzina v=diny'N, pa je

Re=dimp'N-dy/ v (67)

Na osnovu jednacina (65), (66) 1 (67) koeficijent prenosa mase k¢ zavisi samo od
veli¢ine Cestica sorbenta i broja obrtaja mesalice, te su dobijeni rezultati prikazani u
Tabeli 16.

Tabela 16. Vrednosti Re, Sh i k¢ u funkciji od veli¢ine Cestica sorbenta i brzine meSanja

HAP

N (rpm) d, (um) Re Sh k¢ (m/min)
250 6,848 32,33 0,0418
300 30 8,217 35,23 0,0456
400 10,956 40,37 0,0522

Zeolit

N (rpm) dp (mm) Re Sh k¢ (m/min)
<0,1 18,260 31,72 0,0154
250 0,361 -1 138,890 83,97 0,0053
1-3 456,500 150,61 0,0029
300 <01 21,912 34,56 0,0168
400 29,216 39,60 0,0192

IzraCunate vrednosti koeficijenata prenosa mase tokom sorpcije HAP-om i
zeolitom rastu sa porastom brzine meSanja, pri ¢emu su vece vrednosti ky dobijene u
sistemima sa HAP-om.

Sa druge strane, sa porastom srednjeg precnika Cestica zeolita od 80 um do 2
mm ovi koeficijenti opadaju vise od pet puta (od 0,0154 m/min do 0,0029 m/min). U
literaturi je za isti prirodni zeolit, i granulaciju 1-3 mm, publikovana vrednost
koeficijenta prenosa mase Zn”" od 0,0057 m/min [210], §to je istog reda veli¢ine kao i
izraCunat kr u ovom radu za sorpciju jona Cu(Il). Trend opadanja k¢ prouzrokovan
porastom veli¢ine &estice opisana je za sorpciju Cu®” jona kostanim ugljem [128] §to je
objasnjeno ¢injenicom da se sitnije Cestice sorbenta brze kre¢u u sudu sa mesanjem,
¢ime se smicajni napon na povrsini ¢estice povecava, redukujuci granicni sloj.

Koli¢nik kga (Tabele 11 1 13) 1 k¢ (Tabela 16) za sorpciju datim sorbentom daje
vrednost povrSine odgovorne za eksterni prenos mase, a. Dobijene vrednosti su
relativno konstantne, pri ¢emu je proseéna vrednost za apap = 7 m*/m”, dok je prose¢na

_ 2, 3
azeolit - 4 m /m .
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U literaturi su utvrdene empirijske korelacije izmedu izracunatih koeficijenata
prenosa mase 1 parametara procesa. Pokazano je da su zavisnosti koeficijenata prenosa
mase sa procesnim varijabilama u log-log sistemu prave. Ovakve korelacije su
uspostavljene za pocetnu koncentraciju rastvora, veli¢inu Cestica i masu sorbenta kao
varijabile za slucaj sorpcije boja na aktivnom uglju [211]. Za slucaj sorpcije boja na
dolomitu [212] je pokazano da je zavisnost In(ke)-In(N) linearna. Ista korelacije

primenjena je na rezultate dobijene u ovom radu (Slika 35).

a b
) 23.9
-2.95+
4.04
-3.00
414
-3.05+
g = -4.24
= =
-3.10 -
434
-3.154 4.4
-3.20 LI e S L S R -4.5 T —T T | E— | B— T T
55 5.6 5.7 5.8 59 6.0 6.1 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0
In(N) In(N)

Slika 35. Zavisnost In (k¢) - In (N) za a) HAP 1 b) zeolit.

Na osnovu korelacionih parametara, izracunatih linearnom regresijom, dobijene

su sledece zavisnosti:

za HAP ke=3,0786-107-(N) **7248 (R*=0,9999) (68)
za zeolit ke=1,1416-107-(N)**7122 (R*=0,9999) (69)
tj.

ki { " jo,47 10)
kro \Na

Dobijene empirijske jednacine se mogu koristiti za predskazivanje koeficijenata
prenosa mase tokom sorpcije ispitanim sorbentima u datom opsegu brzina mesanja.

Identi¢na zavisnost se moze iskoristiti za predvidanje vrednosti koeficijenata
prenosa mase za sorpciju Cu(Il)- jona na zeolitu u zavisnosti od veliine Cestica
sorbenta. Na Slici 36 je pikazana funkcija In(d,) - In(kf). Dobijena je zavisnost koja se

moze prikazati jednac¢inom:
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Slika 36. Zavisnost In(ky)-In(d,) za zeolit.
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5. ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije je bio ispitivanje sorpcije Cu(Il)- jona
sintetickim HAP-om 1 prirodnim sorbentima zeolitom, glinom i dijatomitom, u cilju
definisanja ravnoteZze 1 kinetike procesa pri razliitim uslovima. Na osnovu
eksperimentalnih podataka i prorac¢una, izvedeni su slede¢i zakljucci.

Fizicko-hemijska karakterizacija je pokazala da se HAP sastoji od Ccistog
nestehiometrijskog, kalcijum deficitarnog, kalcijum-hidroksiapatita, zeolit od
klinoptilolita, dok je glina kompozit ilita, kaolinita i montmorilonita. Glavna faza u
dijatomitu je amorfni silicijum-dioksid. Takode, HAP i zeolit su okarakterisani kao
mezoporozni sorbenti specifi¢nih povriina 58 m%/g i 23 m%/g, redom, dok su se glina i
dijatomit pokazali neporozni, niZih specifi¢nih povr$ina od 8 m%/g i 5 m*/g. Definisana
je pHpzc koja iznosi 6,6 za HAP, glinu i dijatomit, dok je kod zeolita nesto visa i iznosi
7,5. Dobijene vrednosti pHpzc HAP-a, gline i zeolita su u dobroj saglasnosti sa
literaturom, dok pHpzc dijatomita do sada nije objavljena.

Ispitivanjem uticaja inicijalne pH vrednosti rastvora u opsegu od 2 - 10,
pokazano je da se finalne pH vrednosti razlikuju u zavisnosti od ispitivanog sorbenta.
Generalno, ravnotezne pH vrednosti najvise rastu sa porastom inicijalnih pH rastvora u
oblasti 2 — 4. Oblast platoa, u kome su finalne pH vrednosti nezavisne od inicijalnih i
koja ukazuje na puferska svojstva sorbenata, zavisi od vrste sorbenta i koncentracije
jona metala u rastvoru. Dalje povecanje polaznih pH prouzrokuje porast i finalnih.
Trend promene sorbovane koliine jona metala prati promenu finalnih pH vrednosti, te
sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona rastu u oblasti inicijalnih pH < 4, pri ¢emu je koli¢ina
jona metala uklonjenih iz rastvora je niza u odnosu na koli¢inu uklonjenu u puferskoj
oblasti, Sto se objasnjava povecanom rastvorljivo¢u sorbenata ili njihovih komponenti 1
kompeticijom Cu(Il) i H jona u jako kiselim rastvorima. Oblast platoa karakterise
sorpcija nezavisna od inicijalne pH, dok porast finalnih pH vrednosti iznad 6 dovodi do
100 %-tnog uklanjanja Cu(II)- jona iz rastvora, §to se objasSnjava precipitacijom bakar —
hidroksida.

Maksimalni sorpcioni kapaciteti prema Cu(ll)-jonima, na sobnoj temperaturi,
opadaju u nizu: HAP (0,585 mmol/g) > zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,098 mmol/g) >
dijatomit (0,047 mmol/g). U datim eksperimentima je utvrden pad pH vrednosti rastvora
u odnosu na pocetnu, §to ukazuje na postojanje mehanizma specifi¢éne sorpcije, koji je

najdominantniji tokom sorpcije na dijatomitu. Za vezivanje jona metala ispitivanim
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materijalima, odgovoran je i mehanizam jonske izmene, gde se Cu(Il)- joni izmenjuju sa
Ca®" jonima sa povrsine HAP-a, odnosno sa jonima Na®, K", Ca®*, Mg®" sa povrine
prirodnih sorbenata.

Stabilnost sistema sorbent/jon metala je ispitana u rastvoru za izluZivanje i zavisi
od ispitanog sorbenta, kao prethodno sorbovane koli¢ine Cu(Il)- jona. Sa porastom
sorbovane koli¢ine na uzorcima HAP-a i dijatomejske zemlje, raste i procenat
desorbovane koli¢ine, dok desorpcija sa zeolita i gline pokazuje suprotan trend - u
kiseloj sredini su stabilniji uzorci sa ve¢om sorbovanom koli¢inom jona metala. Ako
posmatramo desorbovanu koli¢inu izrazenu u mmol/g ili mg/g, ona je veéa na uzorcima
koji su viSe zasiceni, nezavisno od vrste sorbenta. Procenti desorbovanih jona metala u
kiseloj sredini se kre¢u od 20 % do 51 % za HAP, od 20 % do 43 % za glinu 1 zeolit, a
od 41 % do 60 % za dijatomit.

Kinetika procesa je ispitana kao funkcija koncentracije sorbata u Sarznim
sistemima, na horizontalnom Sejkeru. Pokazano je da je sorpcija glinom i dijatomitom,
kao neporoznim sorbentima, limitirana otporom u filmu fluida. Nasuprot tome, difuzija
u filmu fluida tokom sorpcije HAP-om 1 zeolitom je znaCajna na pocetku procesa,
tokom prvih 15 minuta. Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase su
izracunati Boyd-ovim modelom. Dobijene vrednosti kra su nezavisne od pocetne
koncentracije Cu(Il)- jona u rastvoru i variraju oko srednje vrednosti 0,046 1/min za
HAP, 0,023 1/min za zeolit, 0,017 1/min za glinu i 0,031 1/min za dijatomit. Iz
prethodno navedenog proizilazi da je kra kod neporoznih sorbenata funkcija veliCine
Cestica, tj. najveci je za najsitnije Cestice jer je 1 specifina povrSina veca. Dobijene
vrednosti kra opadaju u nizu HAP>dijatomit>zeolit>glina, mada bi verovatno ovaj
redosled bio drugaciji da su Cestice zeolita sitnije, jer bi kra za sorpciju na zeolitu bio
veci. Primenom jednacina za difuziju u porama, pokazano je da efektivne difuzivnosti
blago opadaju za sorpciju HAP-om, dok za sorpciju zeolitom Deg nije funkcija co.
Zavisnost Deir od ¢o 1 nezavisnost kja od ¢y kod HAP-a moze se objasniti
suprotnostrujnom  difuzijom odlaze¢ih katjona sa povrSine sorbenta, kao i
elektrostatiCkim odbijanjem istoimenih naelektrisanja koji su zanemarljivi u masi fluida,
ali se ne mogu zanemariti u unutrasnjosti pora.

Analizom rezultata sorpcije HAP-om u sudu sa meSanjem, dobijeno je da kra za
prvih 10 minuta procesa ne zavisi od mase sorbenta i brzine mesanja, a blago opada sa
porastom pocetne koncentracije metala u rastvoru, Sto je najverovatnije uslovljeno
postojanjem otpora difuzije u porama. Nasuprot tome, kya izraCunat za zeolit ne zavisi

od mase sorbenta, kao ni pocetne koncentracije, ali raste sa porastom brzine meSanja i
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padom veli¢ine Cestica sorbenta.

Efektivne difuzivnosti i kod HAP-a i kod zeolita ne zavise od mase sorbenta,
kao ni brzine meSanja. D¢ opada sa porastom c, usled postojanja suprotnostrujne
difuzije u porama, a raste sa porastom veli¢ine Cestica.

Kao krajnji zaklju¢ak, moze se izvesti da je za procese sorpcije HAP-om i
zeolitom na Sejkeru u prvih 15 minuta limitirajuéi otpor u filmu fluida, a zatim difuzija
u porama sorbenta, pri ¢emu se deSava sorpcija u mezoporama. Takode, Sejker ne
obezbeduje dovoljno dobro mesanje, te su vrednosti kea 1 Degr znacajno nize od vrednosti
dobijenih za sud sa mesanjem. Sorpcija HAP-om u sudu sa mesanjem je limitirana samo
difuzijom u porama jer se difuzija u filmu fluida i zasi¢enje povrSine deSava skoro
trenutno. Tokom sorpcije zeolitom u sudu sa meSanjem, prvih 10 minuta procesa
znacajan je otpor u filmu, a nakon toga otpor u porama sorbenta.

Prikazani rezultati su u dobroj saglasnosti sa naucnom literaturom, a
predstavljaju polazna saznanja o moguénosti primene ispitanih sorbenata. Opisani Sarzni
sistemi sa meSanjem bi bili tehnoloski 1 ekonomski isplativi u slu¢aju prerade manjih
koli¢ina kontaminiranih voda koje nastaju u diskontinuitetu. Dalja istrazivanja treba
usmeriti na ispitivanje sorpcionih procesa u kontinualnim sistemima, kao industrijski

u ovom radu.
Rezultati istrazivanja koji ¢ine ovu doktorsku disertaciju, objavljeni su u

vrhunskim medunarodnim ¢asopisima: Chemical Engineering Journal [213] 1 Applied

Clay Science [214], kao 1 u medunarodnom Casopisu Environmental Technology [215].
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