UNIVERZITET U NISU I__'g
TEHNOLOSKI FAKULTET U LESKOVCU

Miodrag A. Smelcerovi¢

Prerada otpadne vode iz procesa bojenja pamuka i

priprema za ponovnu upotrebu

- doktorska disertacija -

Leskovac, 2016.



UNIVERSITY OF NIS =y
FACULTY OF TECHNOLOGY, LESKOVAC QE

Miodrag A. Smelcerovic

The treatment of waste water from cotton dyeing

process and its preparation for re-use

- Ph.D. Thesis -

Leskovac, 2016.



Mentor:

Redovni profesor dr Dragan Pordevic¢
Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet

Leskovac

Clanovi Komisije:

Redovni profesor dr Milorad Caki¢
Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet

Leskovac

Vanredni profesor dr Igor Jordanov
Univerzitet ,,Sv. Kiril 1 Metodij“, TehnoloSko-metalurski fakultet

Skoplje

Vanredni profesor dr Snezana Urosevié
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet

Bor

Datum odbrane:




Zahvalnica

Kao Sto ni jedno delo ljudskog duha nije nastalo samo po sebi, tako ni ovo ne bi ugledalo svetlost
dana bez podrske mnogobrojnih ljudi dobre volje.

Posebnu zahvalnost na pomoci u istrazivanju, korisnim diskusijama i sugestijama dugujem
mentoru profesoru Draganu Dordevi¢u, clanovima Komisije za odbranu, profesorima Miloradu
Cakicu, Snezani Urosevi¢ i Igoru Jordanovu, zatim kolegama sa TehnoloSkog fakulteta u Leskovcu,
Medicinskog fakulteta u Nisu, Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu, ZZJZ u Leskovcu, institutima
u Beogradu...

Takode, veliko hvala mojoj porodici bez cije beskrajne i svesrdne pomoci ne bih uspeo0.

Miodrag Smelcerovi¢



REZIME

Doktorska disertacija predstavlja kompleksnu studiju vise oblasti: prva se odnosi na optimizaciju
bojenja pamucnog tekstila direktnim i reaktivnim bojama, druga na fizicku i hemijsku modifikaciju
prirodnog otpadnog materijala (lete¢i pepeo), tre¢ca na mogucénost primene modifikovanog prirodnog
adsorbenta u procesima uklanjanja molekula boje iz otpadne vode posle bojenja, i na kraju, ¢etvrta se
bavi recirkulacijom obezbojene otpadne vode nazad u novi proces bojenja tekstila.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se konstatovati da je modifikovani otpadni pepeo efikasan
adsorbent za uklanjanje reaktivne i direktne ili kombinacije dve reaktivne ili dve direktne boje iz
vodenih rastvora, sa opravdanom tendencijom primene i u industrijskim uslovima. Takode, moguca je,
u industrijskim uslovima, ponovna upotreba tako obezbojene vode za novo bojenje tekstila.

U istrazivanju je postignuto sledece: 1) Optimizacija bojenja pamuka bojama Direct Blue 85 ili Direct
Red 79, pokazuje ustedu u koli¢ini elektrolita, egalizatora, antipenusavca i temperaturi bojenja; 2)
Optimizacija bojenja pamuka meSavinom boja Direct Blue 85 + Direct Red 79, dovodi do ustede u
koli¢ini elektrolita, egalizatora, antipenuSavca i temperaturi bojenja; 3) Optimizacija bojenja pamuka
bojama Reactive Blue 222 ili Reactive Red 194, ima ustedu u koli¢ini elektrolita, alkalije,
antipenusavca, egalizatora, vremenu i temperaturi bojenja; 4) Optimizacija bojenja pamuka mesavinom
boja Reactive Blue 222 + Reactive Red 194, daje ustedu u koli¢ini elektrolita, antipenuSavca, egalizatora
i vremenu bojenja; 5) Modifikacija nativnog leteceg pepela je uradena sa ciljem dobijanja strukture
podobnije za zadrzavanje molekula boja fizickim i hemijskim interakcijama; 6) Rendgenska
difraktometrija praha pokazala je da u analiziranom uzorku dominantnu fazu predstavlja kalcijum
karbonat, a osim njega pronadeni su i grafit, kvarc i ugljenik; 7) Modifikovani pepeo je relativno fino
rasuti materijal sa heterogenim poroznim ¢esticama, razudenog oblika i forme, generalno, ispod 10 um
veli¢ine; 8) FTIR spektar modifikovanog pepela ima karakteristicne pikove, koji odgovaraju
funkcionalnim grupama tipi¢nim za modifikovani pepeo; 9) Vece razlike u adsorpciji boja, u funkciji
pH rastvora, potvrduju da je ovaj parametar od bitnijeg znacaja za adsorpciju primenjenih boja; 10)
Boja se brze adsorbuje na pocetku, a onda sporije do uspostavljanja ravnotezne koncentracije od 60
min, sa trajanjem procesa adsorpcije smanjuje se koncentracija boje u rastvoru u odnosu na masu
modifikovanog pepela i to nesto intenzivnije kod visih pocetnih koncentracija boja; 11) Koli¢ina
adsorbovane boje, po jedinici mase modifikovanog pepela, raste sa duzinom trajanja procesa adsorpcije,
visa temperatura donosi nesto bolje rezultate u svim slucajevima, generalno, uticaj temperature na
adsorpciju nije znacajan; 12) Povecanjem pocetne koncentracije boje smanjuje se iscrpljenje boje u
svim slucajevima, iako se stvarni iznos boje adsorbovane po jedinici mase modifikovanog pepela,

povecava sa povecanjem pocetne koncentracije, veca kolicina adsorbenta vise veze boje za sebe, dok



temperatura ne igra vecu ulogu; 13) Langmuir-ov model obezbeduje vrlo dobar opis eksperimentalnih
podataka. Konstante, maksimalna koli¢ina adsorbata koja moze da se veZe za adsorbent kao i slobodna
energija adsorpcije delom rastu sa povisenjem temperature i koli¢ine modifikovanog pepela, parametar
RL potvrduje da je Langmuir-ova izoterma pogodna za konkretni slucaj; 14) Freundlich-ov model moze
da obezbedi dovoljan opis eksperimentalnih podataka ali tek za nijansu slabije od Langmuir-ovog
modela, Freundlich-ova konstanta Kr ukazuju na slabije upijanje boje i manji adsorpcioni kapacitet
primenjenog adsorbenta, druga Freundlich-ova konstanta, n, pokazuje da se boja dobro adsorbuje pri
svim istrazivanim uslovima, a najbolje pri ve¢im koli¢inima adsorbenta; 15) Jovanovic-ev model donosi
rezultate sa dosta slabijom funkcionalnos¢éu promenljivih, na osnovu ¢ega se moze konstatovati da ima
bo¢nih interakcija u monosloju koji pokriva povrSinu adsorbenta, kao i da, pored mehanickih kontakata
izmedu adsorbovanih i desorbovanih molekula, ima i hemijskih interakcija; “Trial-and-error”
nelinearna metoda regresije Jovanovic-evog modela dala je odli¢ne rezultate, tj. nelinearni model
odli¢no prati eksperiment i valjano opisuje adsorpciju boje na modifikovani pepeo; 16) Halsey-ev model
daje relativno visoku funkcionalnost promenljivih, slicho kao kod prethodnih modela, Halsey-eva
izotermna konstanta, Kx (adsorpcioni kapacitet) raste sa povecanjem temperature a opada sa koli¢inom
adsorbenta, dok empirijska konstanta, nu (intenzitet adsorpcije), potvrduje da je adsorpcija uglavnom
intenzivnija na nizim temperaturama kao i pri ve¢im koli¢inama adsorbenta; 17) Model pseudo-prvog
reda nije primenljiv za opisivanje toka sorpcije, jer postoji rasipanje oko idealne krive, dok je nelinearni
model pseudo | reda postigao bolje rezultate; 18) Adsorpcija boje na adsorbent se dovoljno dobro
opisuje modelom pseudo-drugog reda; 19) Model unutarcesticne (meducesticne) difuzije je delom
ukljucen u proces adsorpcije mada ovaj model nije jedini korak koji kontrolise adsorpciju ve¢ dominira
difuzija preko pora kao i povrsinska difuzija; 20) Elovich-ev model neadekvatno opisuju
eksperimentalne podatke u poredenju sa ostalim modelima; 21) Pozitivne vrednosti u promeni entalpije
(izmedu 0,191 6,9 kJ/mol), ukazuju na endotermnu prirodu adsorpcionih interakcija i stabilan energetski
proces, broj¢ane vrednosti sugerisu da bi adsorpcija mogla da bude uglavnom fizicka; 22) Pozitivna
vrednost promene entropije ukazuje na povecanu slucajnost na interfejsu cvrsto — rastvor, tokom
procesa adsorpcije, raste sa povecanjem koli¢ine adsorbenta a opada sa povecanjem koncentracije
adsorbata i poviSenjem temperature; 23) Negativne vrednosti promene slobodne energije potvrduju
opravdanost i spontanost prirode procesa, tj. ukazuju na favorizujucu prirodu adsorpcije boje na 20, 40
i 60°C, sa visokim potencijalom; 24) Energija aktivacije svojim vrednostima izmedu 2,13 i 3,59 kJ/mol,
pretpostavlja da su reakcije brze ili da pojedini, strukturno razlic¢iti delovi adsorbenta, mogu uzeti ulogu
katalizatora snizavajué¢i energiju aktivacije hemijske reakcije; 25) Rezultati koji definiSu sadrzaj
organskih materija u vodi pre i posle obezbojavanja, znacajno gube svoje pocetne vrednosti vezane za

obojenu otpadnu vodu, tj. posle adsorpcije snizavaju se 2,8 do 4,4 puta; 26) Predlozeni modeli



precis¢avanja I, IT1 III, mogli bi da zazive u praksi, u zavisnosti od konkretne situacije. Model I predvida
cedenje, talozenje, adsorpciju, filtraciju i neutralizaciju sa zavr$nom aeracijom. Model II nema postupke
- taloZenje 1 neutralizaciju, ali ima jo$ jednu adsorpciju kao dodatak. Model 111 obuhvata sve postupke
identi¢ne modelu II izuzev $to je umesto mehanickog mesanja primenjen ultrazvuk, 200 kHz; 27)
Moguca je ponovna upotreba vode precis¢ene prema predlozenim modelima I - Ill, uz dodatno
omeksavanje i eventualnu korekciju recepture za bojenje kod svetlijih nijansi; 28) Bojenje tekstila uz
pomo¢ ponovno upotrebljene pre¢iséene vode dobijaju se nijanse obojenja tekstila koje su identi¢ne

nijansama od klasi¢nog bojenja (u prisustvu nove, sveze vode).

Kljucne reci: otpadni pepeo, modifikacija, reaktivna boja, direktna boja, bojenje, adsorpcija,

obezbojavanje, recirkulacija, jac¢ina obojenja.
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SUMMARY

The Ph.D. Thesis represents a complex study of several areas: the first is related to the optimization of
dyeing cotton textiles with direct and reactive dyes, the second to the physical and chemical
modification of natural waste materials (fly ash), the third to the possibility of applying modified natural
adsorbent in the process of dye removal from the dyeing effluent, and finally, the fourth to the
recirculation of discolored waste water back into the new textile dyeing process.

Based on the results obtained, it can be concluded that the modified waste fly ash is an efficient
adsorbent for the removal of reactive and direct dyes or combinations of two reactive or two direct dyes
from aqueous solutions, with a reasonable tendency of the application under industrial conditions. Also,
it is possible to reuse so discolored water, under industrial conditions, for the new textile dyeing.

The study revealed the following results: 1) Optimization of cotton dyeing with Direct Blue 85 or Direct
Red 79, showed savings of electrolytes, leveling agents, defoamers and temperature of dyeing; 2)
Optimization of cotton dyeing with the mixture of Direct Blue 85 and Direct Red 79, had savings of
electrolytes, leveling agents, defoamers and temperature of dyeing; 3) Optimization of cotton dyeing
with Reactive Blue 222 or Reactive Red 194, demonstrated savings in the quantity of electrolyte, alkalis,
defoamer, leveling agents, time and temperature of dyeing; 4) Optimization of cotton dyeing with the
mixture of Reactive Blue 222 and Reactive Red 194, led to savings in electrolytes, defoamer, leveling
agents and dyeing time; 5) Modification of the native fly ash was successfully applied in order to obtain
the structure which is more effective to retain dye molecules by physical and chemical interactions; 6)
X-ray powder diffraction showed that the dominant phase of the analyzed sample was calcium
carbonate, followed by graphite, quartz and carbon; 7) Modified ash is relatively fine bulk material
consisting of heterogeneous porous particles of diverse shapes and forms, generally below 10 microns
in size; 8) The FTIR spectrum of the modified fly ash shows characteristic peaks, which correspond to
the functional groups of the modified fly ash; 9) The higher differences in adsorption of dyes, as a
function of solution pH, indicate that this parameter is of significant importance for the adsorption of
applied dye; 10) The adsorption of dyes is faster at the beginning, and then becomes slower until the
equilibrium concentration is reached after 60 min; during adsorption process, the dye concentration in
the solution is reduced related to the weight of the modified fly ash, slightly more intense at higher
initial dye concentrations; 11) The amount of adsorbed dye per unit mass of the modified fly ash
increases with the duration of the adsorption process, the higher the temperatures give better results in
all cases and, generally, the impact of temperature on adsorption is not significant; 12) Increasing the
initial dye concentration decreases dye exhaustion in all cases, although the actual amount of dye

adsorbed per unit mass of the modified ash increases with the initial concentration; the greater amount



of adsorbent adsorbs more dye, while the temperature does not play a greater role; 13) The Langmuir
adsorption model provides a very good description of the experimental data. The constants, the
maximum amount of adsorbate that is able to be bound to the adsorbent, as well as the free energy of
adsorption increase partly with the increase of temperature and of the amount of the modified fly ash;
RL parameter confirms that the Langmuir isotherm is suitable for this specific case; 14) The Freundlich
adsorption model can provide a sufficient description of the experimental data, but only slightly lower
than the Langmuir model; the Freundlich constant K. indicates lower dye absorption and lower
adsorption capacity of the adsorbent; the second Freundlich constant, n, shows that the dye is well
adsorbed under all test conditions, and most preferably at higher amount of adsorbent; 15) The
Jovanovic adsorption model delivers results with much lower functionality of variables, giving rise to
the conclusion that there are lateral interactions in the monolayer that covers the adsorbent surface of
the adsorbent, and that some chemical interactions exist in addition to the mechanical contact between
adsorbed and desorbed molecules; "Trial-and-error” method of nonlinear regression applied to the
Jovanovic model gave excellent results, i.e., nonlinear model follows experiment very well and properly
describes the dye adsorption on modified fly ash; 16) The Halsey model provides relatively high
functionality of variables, similar to previous models; the Halsey isothermal constant, Kx (adsorption
capacity) increases with increasing temperature and decreases with the amount of adsorbent, while
empirical constants, ny (intensity of adsorption), confirms that the adsorption is mostly more intense at
low temperatures as well as with larger amounts of the adsorbent; 17) The adsorption model of pseudo-
first-order is not applicable for describing the sorption flow, because there is scattering around the ideal
curve, while the nonlinear model of pseudo first order gave better results; 18) The dye adsorption on
the adsorbent is sufficiently well described by the model of pseudo-second order; 19) The Model of
intraparticle (interparticle) diffusion is partly involved in the process of adsorption although this model
is not the only step that controls the adsorption but also diffusion through the pores and surface diffusion
is dominating. 20) The Elovich model does not adequately describe experimental data compared to other
models; 21) The positive values of the change in enthalpy (between 0.19 and 6.9 kJ / mol), indicate the
endothermal nature of the adsorption interactions and stable energy process, numerical values have
suggested that the adsorption could be mainly physical; 22) A positive value of entropy change indicates
the increase of coincidences at solid - solution interface during the adsorption process and it increases
with adsorbent amount and decreases with increasing adsorbate concentration and temperature; 23) The
negative values of the free energy change confirm spontaneity of the process nature, i.e., indicate the
favoring nature of the dye adsorption at 20, 40 and 60°C, with a high potential; 24) The activation energy
with values between 2.13 and 3.59 kJ/mol, assumes the fast reactions or that individual, structurally

different parts of the adsorbent can take the role of a catalyst by lowering the activation energy of a



chemical reaction; 25) The results showing the content of organic matter in water before and after
discoloration, significantly lose their initial values related to colored wastewater, i.e., after adsorption
process they are reduced 2.8 to 4.4 times; 26) The proposed models of waste water treatment I, Il and
Il could be applied in practice, depending on the specific situation. The model | includes drainage,
sedimentation, adsorption, filtration and neutralization with final aeration. The model Il does not include
precipitation and neutralization, but includes one more adsorption stage. Model 11l includes all
procedures identical to the model 11 except mechanical mixing where 200 kHz ultrasound is used
instead. 27) It is possible to reuse water purified according to the proposed models I - 11, with an
additional softening and possible correction of dyeing formulations for dyeing lighter shades; 28) The
textile dyeing using treated water can give shades identical to the shades obtained by classical dyeing

(in the presence of a new, fresh water).

Keywords: waste fly ash, modification, reactive dye, direct dye, dyeing, adsorption, discoloring,

recirculation, dyeing intensity.
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SPISAK SIMBOLA

b (dm*/mg) Langmuir-ova konstanta

ge (Mg/g) Adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta

Qo (mg/g) Maksimalna koli¢ina adsorbata koja moze da se veze na adsorbent

Ce (mg/dm?) Ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru

RL Langmuir-ov ravnotezni parametar

Co (mg/dm?) Pocetna koncentracija adsorbata

I Freundlich-ov empirijski parametar, raspodela vezanih jona na

povrsini adsorbenta

Kr ((mg/g)-(dm*/mg)™*/™)

Freundlich-ova relativna mera kapaciteta adsorpcije

K; (dm3/mg)

Parametar Jovanovic-eve izoterme

gm (Mg/g) Maksimum vezanog adsorbata ili maksimalni adsorpcioni kapacitet
Kn Halsey-eva izotermna konstanta odnosi se na adsorpcioni kapacitet
NH Halsey-eva izotermna konstanta odnosi se na intenzitet adsorpcije
ge (Mg/g) Kapaciteti adsorpcije u ravnotezi

gt (mg/g) Kapaciteti adsorpcije posle vremena t

t (min) Vreme

ke (1/min) Konstanta brzine adsorpcije pseudo prvog reda

k2 (g/mg-min)

Konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda

ki (mg/g-min/?)

Konstanta brzine intracesti¢ne difuzije

Ci

Konstanta - debljina grani¢nog sloja za model intracesti¢ne difuzije

AS (J/K-mol) Promena entropije

R (J/K-mol) Univerzalna gasna konstanta

AH (J/mol) Promena entalpije

AG (J/mol) Promena Gibbs-ove slobodne energije
A Frekventni faktor sorpcije

Ea (J/mol) Arrhenius-ova energija aktivacije

T (K) Temperatura

R? Koeficijent determinacije

k Konstanta brzina reakcije

Mm (g/mol) Molarna masa

w (9)

Masa adsorbenta




Zapremina rastvora za adsorpciju

K Konstanta apsorpcije za odredenu talasnu duzinu
S Koeficijent rasipanja za odredenu talasnu duzinu
K/S Jacina obojenja na tekstilu
Re Izmerena remisiona vrednost za odredenu talasnu duzinu
C (%) Koncentracija boje
A Apsorbanca na talasnoj duzini A
ai Apsorptivnost jedinjenja A na talasnoj duzini A
a? Apsorptivnost jedinjenja B na talasnoj duzini A
Eksperimentalno vrednost adsorbovane koli¢ine adsorbata po jedinici
e mase adsorbenta
Modelovana vrednost adsorbovane koli¢ine adsorbata po jedinici mase
feimod adsorbenta
IzraCunata vrednost adsorbovane koli¢ine adsorbata po jedinici mase
e adsorbenta, na osnovu modela
a (mg/g-min) Pocetna brzina adsorpcije za Elovich-ev model
B (g/mg) Konstanta desorpcije za Elovich-ev model
A Razlike termodinamickih parametara

A

Talasna duZina




SPISAK SKRACENICA

PVA Polivinilalkohol

HPK Hemijska potrosnja kiseonika

BPK Biohemijska potrosnja kiseonika

LDso Srednja letalna doza

AOX Organska jedinjenja halogena

VT Temperatura preko 100°C

uv Ultraviolentno zraCenje

MAAS Postupak precis¢avanja koji kombinuje dve tehnologije ¢iséenja,
adsorpciju i membransku filtraciju

DAM Modul za preciS¢avanje kod postupka MAAS

RB Remazol Brillant Blue (Remazol brilijantna plava)

RR Remazol Red 133 (Remazol crvena 133)

RY Rifacion Yellow HED (Rifacion zuta HED)

FA Leteci pepeo

FCCP Pepeo oblozen Cesticama hitozana

COD Hemijska potroSnja kiseonika

AC Aktivni ugalj

BG Brilliant green

MB Methylene blue

XRF Fluoroscentni spectrometar X zraka

FTIR Spektrometar sa infracrvenom Furijeovom transformacijom

PET Polietilentereftalat

CD Ciklodekstrin

DB85 C.I. Direct Blue 85 (C.I. direktna plava 85)

DR79 C.l. Direct Red 79 (C.1. direktna crvena 79)

RB222 Reactive Blue 222 (Reaktivna plava 222)

RR194 C.l. Reactive Red 194 (C.I. reaktivna crvena 194)

EUR Novcana jedinica Evropske unije

DH Nemacki stepen tvrdoce vode

UV-VIS Ultraviolentna i vidljiva spektroskopija

SEM Skening elektronska mikroskopija

ICDD Medunarodni kristalografski podatak

COD Kristalografska otvorena baza podataka

DB Broj kartice kod fazne registracije minerala

SSD Suma kvadrata devijacije




Uvod

UvOD

Voda je prirodno bogatstvo i predstavlja osnovni element Zivota ¢coveka, zivotinja i biljaka, zbog
¢ega je neophodno da celokupno stanovnistvo planete brine o njenom pravilnom korisc¢enju i zastiti. U
prirodi je najrasprostranjenija materija, jer je 70,8 % povrsine nase planete pod vodom, ali samo 2,5 %
¢ini slatka voda, od ¢ega su 78 % snezni pokrivaci i planinski gleceri polarnih oblasti. To znaci da samo
0,8 % svih slatkih voda obezbeduje zivot na Zemlji. Drugi znac¢ajan deo se nalazi u podzemnim vodama,
dok je u povrsinskim vodama (reke, jezera) prisutna zapreminski najmanja koli¢ina slatke vode. Vode
u atmosferi, hidrosferi, biosferi i litosferi su medusobno zavisne i nalaze se u stalnom prirodnom
kruznom kretanju (tzv. hidroloskom ciklusu), zahvaljuju¢i ¢emu se vrsi neprestano samoobnavljanje
vode u kvalitativnom i kvantitativnom smislu, sto omogucuje da vode ostaju relativno nezagadene.
Medutim, stalni porast broja stanovnika na planeti i ubrzani razvoj drustva u industrijskom i
tehnoloskom smislu, doveo je do prekomernog iskoris¢avanja vodnih resursa, kao i sve vece
zagadenosti voda (povrsinskih, podzemnih i atmosferskih). Zato postoji permanentna potreba za
jednostavnim, efikasnim i jeftinim postupcima za precis¢avanje vode [1].

Zagadenje covekove okoline, a narocito vodnih resursa je ¢esto rezultat nekontrolisanog i
neracionalnog ispustanja toksi¢nih materija iz raznih industrijskih postrojenja u neposrednu okolinu.
Politi¢ka elita danasnjice tezi da u okviru medunarodnih projekata u saradnji sa istaknutim stru¢njacima
iz oblasti zastite zivotne sredine pomogne u pronalazenju resenja za zastitu i ocuvanje planete.
Neposredni kontakt sa samim problemom imaju istrazivaci koji, suoc¢eni sa velikim izazovom da ¢oveku
obezbede ¢istiji vazduh, vodu i hranu, rade na novim, tzv. zelenim tehnologijama baziranim na ekoloski
prihvatljivim standardima u svim granama privrede. Uveliko se radi na menjanju starih i uvodenju novih
tehnoloskih principa u prec¢is¢avanju voda. Savremeni nauc¢ni trendovi u domenu separacionih
tehnologija stavljaju akcenat na ekonomsku isplativost rada postrojenja za precis¢avanje vode, a samim
tim i na cenu korisc¢enih tehnika [2].

Danas, u uslovima visokog nivoa proizvodnje i upotrebe boja, dolazi do pojave velikih koli¢ina
nezbrinute obojene otpadne vode, Sto predstavlja znacajan razlog za brigu o stanju Zivotne sredine.
Tekstilne fabrike, industrija boja, papira, voéni mlinovi, Stavionice, destilerije, prehrambene fabrike 1
niz drugih kompanija ispustaju obojene otpadne vode. Medu njima, tekstilna industrija je prva po
kvantitetu i kvalitetu koriS¢enjenih boja za bojenje razli€itih vrsta vlakana. Poznato je da boje za tekstil
mogu izazvati opasnost po Zivotnu okolinu, zbog prisustva velikog broja kontaminiraju¢ih materija, kao
Sto su: toksi¢ni organski ostaci, Kiseline, baze, neorganske materije i sl. Neke boje su stabilne i ne
podlezu biodegradaciji, neke su kancerogene i mutagene jer su prethodno nastale iz opasnih hemikalija,

kao $to su benzidin, metali itd..
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Izlivanje obojenog te¢nog otpada u povrsinske vode, ne samo da utie na njihovu estetsku prirodu, veé
ometa prenos sunceve svetlosti i time smanjuje aktivnost fotosinteze, $to narusava prirodnu ravnotezu i
uti¢e na vodeni svet i lanac ishrane [3-5].

Poslednjih nekoliko dekada objavljeno je nekoliko metoda dekolorizacije od kojih je neke
prihvatila tekstilna industrija. Medu brojnim tehnikama za uklanjanje boja, postupak adsorpcije daje
obecavajuce rezultate, tim pre $to se moze koristiti za uklanjanje razli¢itih vrsta obojivih materijala.
Najvise komercijalnih sistema koristi aktivni ugljenik, kao sorbent za uklanjanje boje iz otpadnih voda,
zbog njegove odli¢ne adsorpcione sposobnosti. lako se aktivnom ugljeniku daje prednost kao sorbentu,
njegova rasprostranjena upotreba je ogranicena zbog visoke cene. Da bi se smanjila cena tretiranja,
pokusava se pronadi jeftin alternativni adsorbent [6].

Nekoliko istrazivaca je predlagalo razli¢ite neuobicajene i jeftine adsorbente, ukljucujucéi
prirodne minerale, biosorbente i otpadne materijale iz industrije i poljoprivrede. Ovi materijali bi se
mogli koristiti kao adsorbenti za uklanjanje boja iz rastvora, a najvazniji medu njima su: glineni
materijali (bentonit, kaolinit), zeolit, silicijumovi materijali (silicijumove granule, alunit, perlit),
poljoprivredni otpadak (biomasa Secerne trske, klip kukuruza, ljuska pirinca, omotac¢ kokosovog oraha),
industrijski otpadni proizvodi (otpadna cementna kasa, mulj metalnih hidroksida), biosorbenti (hitozan,
treset) i drugi (skrob, ciklodekstrin, pamuk) [7].

Primena pepela kao otpadnog materijala iz toplana ili termoelektrana je takode opravdana.
Poznato je da jedna termoelektrana snage 1.000 megavata za godinu dana proizvede oko pola miliona
tona leteCeg pepela [8]. Razumljiva je teZnja da se ovaj besplatni materijal, koga ima u ogromnim
koli¢inama, upotrebi u korisne svrhe ili adekvatno zbrine jer se raznosi po okolini.

Poznato je da adsorpcija iz rastvora na ¢vrstoj povrsini po€inje kada dipoli ili naelektisane vrste
adsorbenta 1 adsorbata medusobno interaguju. Takode, do razmene anjona ili katjona, dolazi i kada se
neutralni molekuli medusobno dovoljno priblize. Dakle, na sli¢an nacin nastaje 1 interakcija izmedu
rastvorenih organskih komponenata - boja, molekula rastvaraca - vode i povrSine adsorbenta - pepela.

Adsorpcija rastvorene materije (adsorbat) iz rastvora ili suspenzije na ¢vrstim materijalima
(adsorbent) odvija se uglavnom po jednom od slede¢ih mehanizama: razmena molekula iz rastvora na
adsorbentu, fizicka adsorpcija - uslovljena van der Waals-ovim silama i hemisorpcija [9].

Doktorska disertacija sadrzi Cetiri zadatka: prvi se odnosi na optimizaciju procesa bojenja
pamuka direktnom i reaktivnom bojom po postupku iscrpljenja, posebno vodeéi rac¢una o temperaturi,
vremenu, razmeri banje, vrsti i koli¢ini dodataka i sl., drugi obuvata postupak modifikacije ¢vrstog
adsorbenta, treci obraduje proces dekolorizacije - precis¢avanja obojenih otpadnih voda posle bojenja
pomocu jeftinog (besplatnog) adsorbenata, koji sam po sebi predstavlja otpadni materijal i, na kraju

Cetvrti pokuSava da vrati tako obezbojenu otpadnu vodu ponovo u proizvodni pogon za bojenje tekstila.
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Dakle, na jednoj strani, nastoji se da se smanji koli¢ina otpadne obojene vode optimizovanjem procesa
bojenja, dok se na drugoj tezi da se, posle pripreme adsorbenta, obojena otpadna voda iz faze bojenja
pamuka adekvatno obradi i bez rizika ispusti u okolinu ili, jo§ bolje, ponovo upotrebi u postupku
recirkulacije.

Predmet rada je bojenje tekstila direktnom i reaktivnom bojom, modifikacija — priprema
adsorbenta, dekolorizacija stvorenih obojenih otpadnih voda postupkom adsorpcije i ponovna upotreba
tako dobijene vode u procesu bojenja. Upotrebljene boje se vrlo ¢esto koriste za bojenje prirodnih
celuloznih tekstilnih materijala, i to u tamnijim nijansama, s obzirom da je tada obojenost otpadne vode
veoma primetna, s jedne strane, i €injenice da je ove tamnije nijanse teze ukloniti, od npr. svetlijih
nijansi, s druge strane.

Doktorska disertacija se odnosi na optimizaciju uslova bojenja pamuka radi smanjenja obima i
optere¢enja otpadnih voda, na pripremu adsorbenta kao i na samo pre¢i§¢avanje obojenog otpada do

potpunog gubitka boje, posmatrano vizuelno, radi ponovne upotrebe.
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TEORIJSKI DEO

1. Teéni otpad tekstilne industrije

Kako se u tekstilnoj industriji, za razlicite postupke i faze, upotrebljava mnogo vode, normalno
je oCekivati razliCite koli¢ine i vrste otpadnih voda - efluenata, koje postaju bitan i znacajan opterecujuci
¢inilac. Kod procesa predobrade, odnosno pripreme, odstranjuju se razne necistoce sa tekstila, skrobna
sredstva, razni sapuni i druga pomoc¢na sredstva, Koji kasnije zavrse u otpadnoj vodi. Ipak, najvise
poteskoca stvaraju otpadne vode koje nose sa sobom velike koli¢ine boje, koris¢ene za bojenje tekstilnih
materijala. Zaostala boja je vazan faktor, kada se radi o bezbednosti otpadne vode, pre njenog ispustanja
u vodene tokove. Osim estetskog problema, najveca briga vezuje se za ometanje fotosinteze vodenih
biljaka i znacajan porast bakterija do nivoa nedovoljne bioloske degradacije, Sto za posledicu ima
remecenje ekoloske ravnoteze. Boje mogu prouzrokovati veéi broj problema jer mogu imati akutne i/ili
hroni¢ne efekte na organizmima, u zavisnosti od vremena izloZenosti i koncentracije boje. Osim toga,
boje se odlikuju dovoljnom stabilno$¢u na svetlost, kao i otpornos¢u prema oksidacionim agensima [10-12].

Pored prisustva boje u efluentu, u tekstilnoj industriji se belezi i prisustvo velikih koncentracija
soli i razlic¢itih povrsinski aktivnih materija. Takode se mogu naci i razna mastila, ¢vrsti lakovi na bazi
vode ili lateksa koji ne sadrZe organske rastvarace, teski metali, razni deterdzenti, omeksivaci i dr. [12].

Sredstva, koja u ve¢oj meri zagaduju covekovu okolinu u procesu pranja, jesu dodaci koje sadrzi
rastvor za pranje: sapuni, tenzidi, fosfati, kompleksi, stvaraoci kompleksa i drugo. Sto se ti¢e postupka
pripreme kod pranja, najces¢i 1 najveci deo otpadne vode Cine vlakna, ulja, masti, voskovi, mineralna
ulja, Slihta na bazi skroba, polivinilalkohola (PVA), poliakrilata i dr..

Otpadna voda - efluent koji je nastao nakon postupka oplemenjivanja materijala karakterise se
prisustvom boje i sredstva za opticko beljenje, zatim sredstva za pranje, zgusnjivaca, fenol difenil
derivata - kerijera, aromati¢nih jedinjenja, kao i prisustvom pentahlorfenola - sredstva protiv truljenja
[13-15].

U tabeli 1 je vidljivo da do najznacajnijih zagadenja dolazi u prvim fazama procesa, tj. kod

pranja i iskuvavanja pamuka, odnosno valjanja vune.
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Tab. 1 Zagadane vode u procesima oplemenjivanja tekstila [16-18]

Tehnoloski proces
oplemenjivanja tekstila HPK BPK
(mg O2/dm3) | (mg O2/ dm?)

Pamuk

Pranje 3000 - 6000 4000 - 6000

Iskuvavanje 8000 - 14000 | 7000 - 12000

Beljenje 800 - 1200 80 - 150

Opticko beljenje 7-50 10-70

Mercerizacija 400 - 1600 300 - 1400

Bojenje ~ 1200 ~ 1000

Stampanje 100 - 300 100 - 300

Ispiranje 1000 - 2000 = 2000
Vuna

Pranje sirove vune ~ 22000 42000

Valjanje 4000 - 24000 | 6000 - 43000

Karbonizacija 200 - 500 200 - 700

Bojenje 200 - 4000 500 - 5000

Vizuelno najuocljivije zagadenje uzrokovano je bojama, a prema literaturi oko 10 % boja
pripada grupi opasnih za zdravlje. Neke od otrovnih tekstilnih boja, sa vrednostima za srednju
smrtonosnu dozu (LDso), prikazane su u tab. 2.

Tab. 2 LDso vrednosti nekih tekstilnih boja [18]

Indeks boje LDso

Naziv boje Broj mg/Kkg
Acid Orange 156 26501 | 120 - 200
Acid Orange 165 28682 60
Basic Blue 3 51004 100
Basic Blue 7 42595 100
Basic Blue 81 42598 205
Basic Red 12 48070 | 25-31
Basic Yellow 21 48060 171
Azoic Diazo Comp. 20 | 37175 49
Azoic Diazo Comp. 24 | 37155 70
Azoic Diazo Comp. 41 | 37165 115
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2. Boje za tekstil kao potencijalni zagadivaci

Kada se vlakno potopi u rastvor boje, molekuli se adsorbuju na spoljasnju povr$nu vlakana a
zatim difunduju kroz meduprostore kao i duz kapilarnih kanala kroz makromolekulske formacije
nabubrelih fibrila. Posto je ukupna povrSina vlakna veca od spoljasnje povrsSine, molekuli boje se brze
adsorbuju u toku bojenja nego koloidne cestice. Kako se, medutim, zbog toga remeti dinamicka
ravnoteza rastvora to se agregati boje razlazu na molekule odnosno jone i ponovo uspostavlja ravnoteza
u rastvoru. Adsorpcioni proces se nastavlja do momenta dok se ne uspostavi ravnoteza izmedu
koncentracije boje u rastvoru i koncentracije boje na vlaknu. Ovaj moment ravnoteze karakterise
potpunu penetraciju boje u vlaknasti materijal.

Zbog ekoloskih razloga u procesima bojenja i Stampanja nacinjene su najveée promene. Mnogi
postupci koji su se ranije masovno primenjivani su zabranjeni ili se danas samo ograniceno izvode i
primenjuju. Zabranjena je upotreba nekih pomo¢nih sredstava i boja, a razvijaju se novi tipovi boja s
povoljnijim ekoloskim svojstvima. Poseban problem su boje koje sadrze jone teskih metala ili se soli
teSkih metala upotrebljavaju u naknadnim obradama [19].

Primera radi, od starijih obrada koje su se masovno izvodile napusteni su naknadna obrada
direktnih boja za povecanje postojanosti na svetlo i na pranje sa bakarnim sulfatom ili kalijum
bihromatom [19]. Za takvu zavr$nu obradu narocito su povoljne boje koje u svojim molekulama sadrze
hidroksilne i karboksilne grupe. Danas se umesto metalnih soli za povecanje postojanosti direktnih boja
na vlaknu upotrebljavaju specijalna sredstva za fiksiranje, najceSc¢e katjonaktivna jedinjenja koja se vezu
na anjonaktivni molekul boja &ineéi ga nerastvorljivim. Cesto je takva obrada povezana i s blagom
promenom nijanse obojenja.

Buduc¢i da se 60 % vode u oplemenjivanju tekstila koristi kao medijum za tehnoloske procese,
sl. 1, znatne dugoroCne usStede mogu se posti¢i pravilnim odabirom i vodenjem postupaka
oplemenjivanja, izborom masina i ulaganjem u nove tehnologije, npr. kod bojenja direktnim bojama, sl. 2.

Pra¢enjem potrosnje vode za svaki pojedini uredaj doprinosi se ekonomskom nacinu
razmisljanja, ¢ime bi se osim ustede vode postigla i uSteda energije potrebne za rad pumpi, grejanje

vode i dr. [20].
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SI. 1 Potro$nja vode u tekstilnoj industriji [19]
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Naknadna obrada Olspiranje [@Bojenje

Sl. 2 Potro$nja vode za bojenje pamuka supstantivnim (direktnim) bojama [20]

Vrlo veliko znacenje za bojenje vune imale su hromne i metalkompleksne boje. Tu se boja veze
na vlakno preko kompleksno vezanog jona teskog metala i sulfo grupe [20]. Postojanosti ovih obojenja
su visoke i lako se postizu duboki tonovi. Medutim, u tim se postupcima upotrebljava srazmerno velika
koli¢ina jona teskih metala koji zagaduju otpadne vode. Posebno to vazi za bojenje hromnim bojama
tako da se ona uprkos visokim postojanostima sve manje upotrebljavaju i prakticno su kod nas iza$la iz

upotrebe, osim hrom crne, jer se tako ¢isti i duboki crni tonovi ne mogu postici nijednom drugom bojom.
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Umesto metalkompleksnih boja 1:1, gde se na jedan molekul boje veZe jedan jon teskog metala,
upotrebljavaju se metalkompleksne boje 1:2. Tu se smanjuje koli¢ina metalnog jona jer se na jedan jon
metala vezu dva molekula boje. Bitno je da se proces vodi tako da se Sto visSe boje veze na vunu i time
smanji koli¢ina teskih metala koja dospeva u otpadnu vodu. Razradena je i paleta boja koja sadrzi
metalkompleksne 1:2 i reaktivne boje s istim bojenim svojstvima. Iskori$¢enje boje iz ove palete je
preko 90 % pa se time ispusta relativno malo boje u otpadne vode [20].

Donete su stroge mere za primenu boja sa teskim metalima jer zagaduju otpadne vode i mogu
ve¢ u malim koli¢inama Stetno delovati na ljudsko zdravlje. Narocito niske maksimalne koncentracije
dozvoljene su prema Oko-Tex standardu. Poznato je da se tekstilije s 0znakom Oko-Tex prodaju po visoj
ceni i imaju bolju produ od ostalih tekstilija [21]. Krajem 1950-ih i 1960-im godinama uvedene su u
primenu reaktivne boje. Prednost ovih boja bila je u tome $to se hemijski vezuju za vlakna, supstitucijom
ili adicijom. Medutim, kod reaktivnih boja za celulozna vlakna dolazilo je na aktivnim grupama i do
konkurentne reakcije s vodom (hidrolize), tako da je veliki deo boje ostao nevezan na vlakno i
neiskoriséen u banji. Da bi se to smanjilo dodavane su velike koli¢ine soli koje su boju potiskivale na
vlakno, $to ipak nije bilo dovoljno. Deo boje koji je ostao nevezan trebalo je isprati velikim koli¢inama
vode, a osim toga molekule nevezane boje, posebno one koje imaju dve reaktivne grupe, sadrze jos i
slobodne aktivne grupe. Kako su te grupe najcesce halogenidi, to uzrokuje povecanje AOX vrednosti u
otpadnim vodama, cCesto prelaze¢i dozvoljenu granicu [22]. Problem je reSen pronalaskom
bifunkcionalnih reaktivnih boja, koje u istoj molekuli imaju razli¢ite hemijski reaktivne grupe od kojih
jedna reaguje adicijom, a druga supstitucijom. Primer za to su vinilsulfonski reaktivni sistemi preko
kojih se boja veze na hidroksilnu grupu celuloznog vlakna nukleofilnom adicijom, i difluoropirimidinski
sistem gde se boja veZe na celulozu nukleofilnom supstitucijom.

Bojenjem bojom koja u istom molekulu sadrzi grupe koje reaguju po dva razli¢ita mehanizma
postize se povecano iskoris¢enje boje, oko 90 %, pa i vise. Smanjuje se i koli¢ina potrebne soli pri
bojenju. Koli¢ine vode za ispiranje se smanjuju, postupak se skracuje, istovremeno se smanjuje
zagadenje okoline, a otpadne vode sadrze manje boje i soli [22]. Za bojenje sintetickih vlakana
primenjuje se nerastvorna disperzna boja koja tokom procesa prodire u vlakno. Prodor molekula boje u
hidrofobno sinteticko vlakno, narocito poliestersko, olakSava se ukoliko je vlakno omekSano i
nabubrelo, §t0 se postize bojenjem postupkom iscrpljenja na temperaturi klju¢anja uz dodatak kerijera.
Oni razmicu lance polimera i oslobadaju prostor molekulama disperzne boje. Kao toksi¢ni ili
potencijalno toksi¢ni sistemi, kerijeri su (po hemijskom sastavu fenoli, amini, aromati¢ni ugljikovodici,
ketoni i dr.) postepeno izbaceni iz upotrebe te se preSlo na novi postupak bojenja na visokim

temperaturama (VT) od 120 do 130°C.
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Ovim se postupkom dobijaju dublji tonovi i bolje postojanosti obojenja, a prisutnost kerijera nije
nuzna. Kerijeri su se zadrzali u primeni jedino kod bojenja meSavina poliestra sa vunenim vlaknima,
kada se boji na temperaturama do 110°C. Uvedena je nova generacija kerijera, tzv. ekokerijeri koji se
smeju upotrebljavati.

Manje koli¢ine kerijera, posebno hloraromati¢ni sistemi, ponekad se primenjuju kod VT
postupka bojenja kao garancija za postizanje egalnog obojenja. Utvrdeno je da su oni i u manjim
koli¢inama otrovni za ribe i druge organizme u vodi, pa je zbog toga njihova upotreba zabranjena [21].
Posebno pitanje primene azo boje je jedna od najvecih tema rasprave u tekstilnoj i odevnoj industriji.
Ove boje imaju vrlo dobre postojanosti i Siroko se primjenjuju u industriji. Medutim, nadeno je da se u
nekim azo bojama, u odredenim okolnostima, azo grupa moze razgraditi tako da stvara Stetne
aromaticne amine. Za neke od ovih amina dokazano je da su kancerogeni, a za neke se sumnja da su
potencijalno kancerogeni. Zbog toga je primena onih azo boja, koje bi mogle osloboditi takve amine,
zabranjena ili ogranicena.

Sliéni propisi vaze i za primenu svih tipova boja u tekstilnoj Stampi. U Stampanju se dodatno
pokusava izbe¢i ili barem smanjiti potreba za dodavanjem uree u zguscivaca, jer se smatra da i ona
moze Stetno delovati na okolinu. U Nemackoj se od kraja 1980-ih godina sistemski donose propisi koji
nalazu da za svaku hemikaliju ili boju bude navedeno kako ona moze delovati na okolinu i kolika je
eventualna toksi¢nost. Sve to mora biti navedeno kao pogonsko upustvo u formularu s podacima o

sigurnosti. Posebno se pazi na zastitu od zagadenja vazduha i voda.

3. Prec¢iS¢avanje otpadne vode

Razvoj novih sistema za preci$¢avanje vode, kao i usavrSavanje postojecih, u bliskoj je vezi sa
industrijskim i tehnoloskim razvojem. Cilj svake metode ili postupka za prec¢iS¢avanje je ukloniti Stetne
i toksi¢éne komponente. Sve je veci broj novih toksi¢nih supstanci, ¢iju koncentraciju treba smanjiti
efikasnim i1 ekonomi¢nim postupcima. U tabeli 3 prikazani su neophodni parametri kvaliteta vode koja
se moze upotrebiti u tekstilnoj industriji. Takode, kod precis¢avanja vode za ponovno koris¢enje u
tehnoloskim procesima oplemenjivanja tekstila treba voditi racuna o sugerisanim vrednostima kvaliteta

vode koja ¢e osigurati kvalitetan proces oplemenjivanja, tab. 4.
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Tab. 3 Parametri kvaliteta precis¢ene vode

koja se moze upotrebiti u oplemenjivanju tekstila [21]

Parametar Preporuka
Boja vizualno bezbojna
Miris bez mirisa
pH 6,5-7,5
Provodnost maks. 1 mS/cm
Tvrdoca maks. 5 °DH
HPK maks. 100 mg/dm? O
BPK maks. 25 mg/dm? O;
Gvozde maks. 0,1 mg/dm?
Bakar maks. 0,005 mg/dm?®
Hrom maks. 0,1 mg/dm?
Mangan maks. 0,05 mg/dm?®
Aluminijum maks. 0,2 mg/dm?®
Lebdeée materije vizualno nisu prisutne

Tab. 4 Minimalni kvalitet precis¢ene vode koja se moze reciklirati [22]

Parametar Grani¢na vrednost
Obojenje adsorpcija < 0,01
pH neutralno
Gvozde < 0,10 ppm
Hrom < 0,10 ppm
Bakar < 0,005 ppm
Aluminjum < 0,20 ppm
Neorganske soli | < 500 mg/dm?®
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ResSenje treba traziti u primeni jednog ili kombinovanjem viSe postupaka fizicke, hemijske i
bioloske prirode. Pojedini postupci se ne iskljucuju, ve¢ se medusobno dopunjuju i na taj nacin ¢ine
kompleksnim sistem za preciS¢avanje vode. Naravno da prioritet imaju prirodni postupci, odnosno
prirodni nacini uklanjanja zagadivaca.

U fizi¢ke, odnosno mehanicke postupke spadaju: filtracija, sedimentacija, centrifugiranje,
destilacija, adsorpcija, aeracija, koncentrisanje i membranski separacioni procesi. Sto se ti¢e hemijskih
postupaka, tu su koagulacija, talozenje, flokulacija, oksidacija, jonska izmena, dezinfekcija i
hemisorpcija. U bioloske postupke se ubrajaju oksidacija i adsorpcija nizim bioloskim vrstama [23-25].

Isklju¢iva podela na jedne ili druge postupke nije jasno izrazena, posto je svaki proces
pre¢is¢avanja pra¢en nekim dodatnim, tako da ¢ini kombinaciju viSe njih, a sve u cilju Sto boljeg
uklanjanja necistoca.

Koji od ponudenih postupaka ¢e biti izabran, bilo kao samostalan ili u kombinaciji sa nekim
dodatnim, zavisi od niza ¢inilaca:

e porekla, kapaciteta i karakteristika vode koju treba precistiti (re¢na, industrijska, bunarska,
izvorska, morska i dr.),

e podudarnosti razli¢itih operacija i procesa,

e karakteristika zahteva za preciS¢enu vodu, $to je odredeno standardima i propisima, odnosno
zahtevima za preciS¢enu vodu,

e stabilnosti, pouzadanosti i prilagodljivosti postupaka i

e ekonomskih uslova (oprema, energija, hemikalije i ostalo).

Savremene metode za obradu vode (sl. 3) obuhvataju fizicke i hemijske postupke, koji se
primenjuju u nekoliko karakteristi¢nih faza [26-27]:

e prethodna obrada vode (egalizacija sastava vode, gruba filtracija, povrSinsko uklanjanje ulja i
masti, ujednacavanje protoka),

e primarna obrada (hemijsko - mehanicki postupci: neutralizacija, oksidacija, flotacija, taloZenje,
postupci kojima se vrSi korekcija pH vrednosti vode, uklanjanje suspendovanih Cestica i
uklanjanje neorganskih toksi¢nih supstanci),

e sekundarna obrada (aerobni i anaerobni postupci za prec¢is¢avanje biorazgradivih organskih
materija),

e tercijarna obrada (denitrifikacija, jonska izmena, adsorpcija, ultrafiltracija, reversna osmoza,
kojom se uklanjaju joni, neprijatan miris, neodgovarajuca boja vode 1 bionerazgradive organske
materije) i

e finalna dodatna obrada vode (dezinfekcija vode, hlorisanje, ozonizacija, UV — zraenje, kojim

se smanjuje 1 spre¢ava razvoj patogene mikroflore).

11
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Sl. 3 Rekuperativni protuvstrujni uredaj za povratno dobijanje toplote

1- otpadna voda: a) topla b) hladna; 2- sveza voda: a) hladna b) predgrejana [26]

Poseban aspekt je koriS¢enje relativno Cistih otpadnih materijala za preciS€avanje Stetnih 1
toksi¢nih zagadivaca vode. To moze biti: pepeo nastao sagorevanjem drveta ili uglja, koji se
upotrebljava kao efikasan sorbent za uklanjanje arsena i teSkih metala iz otpadnih voda, zatim
reciklirana vuna koja je modifikovana hitozanom i hladnom plazmom za uklanjanje boja, masti, ulja,
jona olova i Zive iz vode, potom hemisorpcioni filtri napravljeni od reciklirane hartije i celuloze za
uklanjanje cijanida i arsena iz vode, kao i reciklirana tkanina (karbonizovana) ili impregnirana
selektivnim agensima za uklanjanje masti i ulja, toksi¢nih molekula i jona iz vode [28].

Za preciS¢avanje otpadnih voda koriste se sorbenti koji omogucavaju kontrolu sorpcionog 1
desorpcionog procesa. Prirodni sorbenti, kao §to su glina, ilovaca i pepeo, imaju malu specifi¢nu
povr§inu &estica, reda 200 m?/g, $to je nedovoljno, a sorbenti na bazi granulisanog aktivnog uglja i
sinteticki sorbenti imaju povrsinu Cestica i do 2000 m?/g. Efekat adsorpcije na pre¢is¢avanje otpadnih
voda je izuzetan, pa se sorpcija primenjuje za zavr$no fino preciS¢avanje vode, npr. za uklanjanje
deterdzenata, fenola, fosfata, nitrata, hlora, supstanci koje povecavaju vrednost hemijske potroSnje
kiseonika (HPK), teskih metala, boje i mirisa [29, 30].

Kada se govori o tzv. tercijarnom tretmanu, onda se moze re¢i da je njegova glavna svrha
uklanjanje boje i redukcija suspendovanih ¢vrstih cestica. Najcesce koriséene tehnike su: koagulacija -
flokulacija, ¢iji su nedostaci dodatni troskovi za reagense i stvaranje nove koli¢ine mulja; ozonizacija
ili ozonizacija prac¢ena bioloskom razgradnjom koja ima brojne prednosti, kao sto su kompaktnost,
visoka efikasnost, mala ili nikakva produkcija mulja, kada je ozon proizveden iz ¢istog kiseonika, visak
kiseonika se vraca i reinjektuje u bioloski aeracioni rezervoar, ¢ime se smanjuje potrosnja energije
prilikom aeracije [31].

12
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Pregled metoda za precis¢avanje otpadnih voda prikazan je u tabeli 5. S obzirom na sve stroze

ekoloske kriterijume na izbor metode prec¢is¢avanja voda, prvenstveno se postavlja zahtev visoke

efikasnosti. Medutim, da bi se osigurao zadovoljavajuci i konstantan kvalitet vode potrebno je koristiti

kombinacije ovih metoda [32, 33].

U tabeli 6 dat je pregled prednosti i nedostataka nekih od metoda prec¢is¢avanja otpadnih voda

bojacnica.
Tab. 5 Metode preciscavanja vode [32]
Fizicka Hemijska Fizi¢ko-hemijska Bioloska
razgradnja razgradnja razgradnja razgradnja
TaloZenje Neutralizacija Koagulacija / flokulacija | Aerobna razgradnja
) - - Razgradnja pomocu
Filtracija Jonska razmena Aeracija

aktivnog mulja

Termicka obrada | Oksidacija Filtracija aktivnim ugljem | Anaerobna razgradnja
- § Razgradnja pomocu
Adsorpcija Redukcija Obrada penom o
gljivica

Smrzavanje Kataliticka razgradnja | Ekstrakcija

Spaljivanje
- - Osmoza

Elektroliza

13
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Tab. 6 Prednosti i nedostaci nekih od metoda za precis¢avanje otpadnih obojenih voda [33]

Metoda

Prednosti

Nedostaci

Fenton reagens

Dobro obezbojavanje
rastvorljivih i

nerastvorljivih boja

Stvaranje velike koli¢ine taloga

Primena u gasovitom

Kratko vreme poluraspada ozona

Ozoniranje stanju — nema zavisnosti )
_ (20 min)
od zapremine
Stvaranje nusprodukata
(metala, neorganskih kiselina,
UV/H20; Nema taloga ) o _
organskih aldehida i organskih
Kiselina i dr.)
Elektrohemijska Razgradni produkti nisu )
_ . Visoka cena
razgradnja toksiéni
o _ Dobro uklanjanje svih _
Aktivni ugalj _ Visoka cena
vrsta boja
o Veliki sorpcijski kapacitet
Usitnjeno drvo Dugo vreme

(posebno za kisele boje)

Silika gel

Efikasan za uklanjanje

baznih boja

Propratne reakcije onemogucavaju

komercijalnu primenu

Filtracija kroz

membrane

Uklanjanje svih vrsta boja

Stvaranje velike koli¢ine taloga

Jonska izmena

Regeneracija - nema

gubitka adsorbenta

Nije efikasna za sve vrste boja

Iradiacija

Efikasna oksidacija u

laboratorijskim uslovima

Zahteva veliku koli¢inu

rastvorenog O2

Koagulacija/flokulacija

Ekonomska opravdanost

Stvaranje taloga
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4. Adsorpcioni procesi

Adsorpcija, u najSirem smislu, ozna¢ava promenu koncentracije neke od komponenata na
grani¢noj povrSini faza heterogenog sistema. Do pojave adsorpcije dolazi spontano, $to znaci da ¢e se
na granici faza adsorbovati one komponente sistema ¢ijim prisustvom se smanjuje specifi¢na povrsinska
energija sistema.

U zavisnosti od agregatnog stanja faza heterogenog sistema moze do¢i do adsorpcije na granici
slede¢ih faza:

a) Cvrsto/gas,
b) cCvrsto/tecnost,
C) tecnost/gas, kao i

d) tecnost/te¢nost, u sluc¢aju kada se dve te¢nosti ne mesaju.

Faza na ¢ijoj povrsini dolazi do poveéanja koncentracije neke od komponenata, naziva se
adsorbent, a komponenta koja se adsorbuje - adsorbat. Dobri adsorbenti su ¢vrste supstance, sa jako
razvijenom povriinom (u nekim sluéajevima i preko 108 m?/kg), kao $to su: aktivni ugalj, silika-gel,

aluminijum oksid itd., tabela 7.

Tab. 7 Efekat adsorpcije razli¢itih materijala — adsorbenata [34]

Izmereni maksimalni
Vrsta adsorbenta N
efekat adsorpcije (mg/g)

Aktivni ugalj 100 - 250
Bentonit 10-50
Titandioksid 10-35
Zeolit 5-10
Organske smole 5-15

Adsorpcija na granici faza ¢vrsto/tecno i1 ¢vrsto/gas, U zavisnosti od karaktera veza koje se
uspostavljaju izmedu adsorbenta i adsorbata, moze biti fizi¢ka ili hemijska. Fizicka adsorpcija nastaje
kao posledica vezivanja adsorbata za adsorbent privla¢nim silama, kao §to su van der Waals-ove sile i
vodoni¢ni mostovi. Koli¢ina adsorbovane supstance, koja u ovome slu¢aju moze da se adsorbuje i u

vise molekulskih slojeva, opada sa porastom temperature [34].
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Kod hemijske adsorpcije ili hemisorpcije, adsorbat se veze hemijskim vezama, koje mogu da
budu kovalentnog, jonskog ili koordinacionog tipa. U poredenju sa fizickom adsorpcijom, hemijska
adsorpcija se, po pravilu, odigrava sporo i najcesce je nepovratan proces. Usled vezivanja adsorbata za
adsorbent hemijskim vezama, pri hemisorpciji dolazi do formiranja monomolekulskog sloja [34, 35].

Interesantan je primer postupka pre¢is¢avanja sa oznakom MAAS, koji je kombinacija dve
tehnologije cisc¢enja, adsorpcije i membranske filtracije. Obe tehnike su potpuno integrisane. Nacelo je
prikazano na sl. 4. Otpadnoj vodi, koja sadrzi boju, dodaju se adsorpcijske Cestice u koli¢ini 5 do 10 %,
nakon &ega se sve pomesa. Polazeéi od koncentracije boja od nekoliko mg/dm® razmera izmedu
zapremine otpadne vode i adsorpcijskog sredstva iznosi oko 50 : 1. Nakon toga se mesavina otpadne
vode i Cestica vodi kroz mikrofiltracijsku membranu gde se Cestice optere¢ene bojama i drugim
necisto¢ama odvajaju od preciscene vode. Adsorpcijske Cestice se odmah regenerisu i opet se uvode u
sistem. Upotrebom malih Sestica (20 do 80 um) vreme reakcije je vrlo kratko, ali je potrebna fina
filtracija, odnosno mikrofiltracija kako bi se Cestice odstranile iz otpadne vode. Odstranjivanjem
adsorpcijskih Cestica odstranjuju se i druge nerastvorene necistoc¢e. One se delimi¢no razgraduju kod

regeneracije [32].

Fegenerisani deo

adne vode -
gtkpstilne Prociscena
industrije voda

Filtracijski deo

Adsorpcijski deo
Sl. 4 Nacelo MAAS postupka precis¢avanja otpadnih voda [32]
Kod pilot eksperimenta za precis¢avanje, oproban je novi koncept modula, poprec¢no
nastrujavani modul, ¢ime su postignuti vrlo dobri rezultati. Najbitnija razlika izmedu DAM modula i

normalnog Crossflow modula je vrsta nastrujavanja. Kod normalnog modula se te¢nost vodi duz

membrane i precis¢ena tecnost otice sa strane.
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Kod DAM modula nastrujavanje se odvija vertikalno na membranu, sl. 5. Pomo¢u DAM modula
je kod transmembranskog pritiska od 0,1 do 0,2 bar u toku vremena izmeren prili¢no konstantan protok
od vise od 500 dm*/m?-h-bar. Kod neznatnog zagadenja mala brzina nastrujavanja (0,1 m/s) je vazna
prednost. Budu¢i da je izrada pouzdanog DAM modula za primenu u praksi u ovoj fazi donosila

probleme, najveci deo istrazivanja izveden je s normalnim Crossflow modulom [32].

Retentat (zadrzana B Dovod Parmeat
Dovod kalitina, otpadna {procisoena
voda) ——— keligina)
Parmeal Retental (zadrzana
{prociddena T2
,ﬂ Froliing) ﬂ ““"é"?ﬂ;dﬂfad“a
Crossflow modul Poprecno nastrujavan modul (DAM)

SI. 5 Sematski prikaz na¢ela DAM modula i "normalnog" nastrujavanog modula Crossflow [32]

4.1 Primeri prec¢iS¢avanja otpadne vode postupkom adsorpcije

Ima mnogo primera u istrazivackoj praksi koji objasnjavaju adsorpcione procese otpadnih
obojenih rastvora razli¢itih tekstilnih boja. Interesantna je sposobnost adsorpcije tri reaktivne
komercijalne boje, Remazol Brillant Blue (RB), Remazol Red 133 (RR) i Rifacion Yellow HED (RY)
pomocu lete¢eg pepela (FA), kao adsorbenta iz vodenih rastvora [36]. Efekti pocetne koncentracije boje,
pH, veli¢ina cestica i uticaj temperature u ravnoteznim uslovima, takode su bili istrazivani. Langmuir-
ova i Freundlich-ova adsorpciona izoterma su bili analizirani kao i termodinamicki parametri. Pokazalo
se da FA ima potencijal da deluje kao adsorbent za uklanjanje RB, RR i RY reaktivnih boja iz vodenih
rastvora. Efekti inicijalnih koncentracija boja i pH vrednosti na uklanjanje reaktivnih boja su odredeni
eksperimentalnim podacima, matematic¢ki opisani pomoc¢u unutar-¢esticnog i difuzionog modela
spoljasnjeg prenosa mase. Eksperimentalni podaci su pokazali sklad sa adsorpcionim procesom, sa
brzinom uklanjanja zavisnog i od unutar-cesticne i difuzije spoljasnjeg prenosa mase. Adsorpcioni
podaci dobro su se slagali sa Langmuir i Freundlich adsorpcionim izotermnim modelima. Adsorpcija
reaktivnih boja povecavala se sa smanjenjem veli¢ine cestica; termodinamicki parametri su otkrili da je
adsorpcija boja endotermna u prirodi; pozitivna vrednosti AH pokazuje da je adsorpcija povoljna na

visoj temperaturi uz eventualnu pojavu hemisorpcije.
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U radu Xin i Huili-ja [37] odredene su i ocenjene performanse pepela oblozenog cesticama
hitozana (FCCP) koris¢enog za obradu otpadne vode iz bojenja i stampanja. Uticaj pH, vremena
mesanja, vremena talozenja i temperature na uklanjanje boje, COD i mutnoc¢a odredeni su prema
standardnim metodama. Usled flokulacije i helacije hitozana kao i zbog velike razvijene povrsine i
fizicke adsorpcije pepela, FCCP je pokazao prednost kada se uporedi sa hitozanom ili nativnim
pepelom. Rezultati pokazuju da FCCP ima potencijal za upotrebu kod obrade otpadnih voda posle
Stampanja i bojenja, pokazuju¢i mnoge prednosti kao $to su smanjeni uticaj na zagadenje, povecana
efikasnost i smanjeni troskovi. Novo sredstvo je omogucilo efikasnu obradu otpadnih voda i pruzilo
mnoge prednosti koje obuhvataju jaku absorpciju, veliku brzinu reakcije i dobru flokulaciju. Optimalni
parametri su odredeni: FCCP (maseni odnos hitozana prema pepelu 1:6) koli¢ina 4 g/dm?; temperatura
35°C; pH 4; vreme mesanja 20 min; vreme talozenja 5 h.

Cilj rada Isa i sar. [38] bila je da se proceni pogodnost koris¢enog pepela palme za adsorpciju
disperznih boja. Istrazivan je uticaj pH, pocetne koncentrcije boje i vremena agitacije na adsorpciju
disperznih boja na pepelu. Testirana je primenljivost modela Langmuir-ove i Freundlich-ove izoterme.
Eksperimentalni podaci su analizirani pomoc¢u adsorpcionih modela kinetike pseudo prvog i drugog
reda i izraCunate su kineticke konstante. U istrazivanjima izvedenim u laboratoriji, pokazalo se da je
palmin pepeo efikasan za adsorpciju kori$¢ene disperzne crvene i plave boje iz vodenog rastvora. Niska
pH vise odgovara adsorpciji, $to se objaSanjava prisustvom viska pozitivnog naelektrisanja na njegovoj
povrsini. PostiZe se preko 99 % uklanjanja za obe boje pri pH 2. Potrebna niska pH ¢e imati uticaj na
cenu rada u praksi, ali sam adsorbent (pepeo) je prakti¢no besplatan. Koli¢ina adsorbovane disperzne
boje raste sa porastom vremena kontakta i pocetne koncentracije boje. Ravnotezno vreme za obe boje
je 60 min, adsorpcija se moze opisati Langmuir-ovim i Freundlich-ovim izotermama. Adsorpciona
kinetika prati model pseudo drugog reda.

Istraziva¢ Crini [39] razmatra tehnicku izvodljivost primene raznih nekonvencionalnih jeftinih
adsorbenata za uklanjanje boje iz zagadene vode. Osnovni cilj ovog pregleda je da se obezbedi rezime
najnovijih informacija koje se ti¢u upotrebe jeftinih materijala za adsorbente. Zbog toga je data siroka
lista adsorbenata iz literature. Pregled predstavlja kriticku analizu ovih materijala, opisuje njihove
karakteristike, prednosti i ograni¢enja uz diskusiju o raznim mehanizmima. Jeftini, lokalno dostupni i
efektivni materijali mogu se koristiti umesto komercijalnog aktivnog ugljenika za uklanjanje boja iz
vodenih rastvora. Iz ovog pregleda, naroCito su adsorbenti na bazi hitozana pokazali izuzetnu
sposobnost za uklanjanje odredenih boja u poredenju sa aktivnim ugljenikom.

Ipak, uprkos brojnim objavljenim radovima o jeftinim adsorbentima, za sada postoji malo
informacija koje sadrze potpunu studiju o uporedenju adsorbenata. Mada je mnogo toga ostvareno,
neophodno je jo§ mnogo radova da bi se predvideo efekat adsorpcionih procesa za uklanjanje boja iz
realnih industrijskih otpadnih voda.
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U svom istrazivanju se Hameed [40] bavi biljkom jackfruit — Artocarpus heterophyllus L radi
uceséa u procesima precis¢avanja otpadnih obojenih voda. U pitanju je vrsta porodice dudinja
(moraceae) i uzgaja se na Tajlandu, u Indoneziji, Mjanmaru, Indiji, Filipinima i u Maleziji. Jackfruit
obi¢no dostize tezinu od 10 - 25 kg kada sazri. Veliki jackfruit moze da dostigne tezinu i do 50 kg. Oko
50 % voca sastoji se od kore ili ljuske kao i od cvetnih delova koji predstavljaju vredan odpad zato sto
su vlaknaste strukture. Kora jackfruita nema nikakvu ekonomsku vrednost i obi¢no predstavlja jako
veliki problem kada je u pitanju odlaganje ovog otpada. Samim tim koris¢enje kore jackfruita kao
jeftinog adsorbenta, povec¢ava ekonomsku vrednost ovog otpada i redukuje problem odlaganja otpada.
Cilj studije je istrazivanje potencijalnog korisc¢enja kore jackfruita, kao adsorbenta, u svrhu uklanjanja
metilenske plave boje iz vodenog rastvora. Koli¢ina boje u procesu adsorbcije varira sa pocetnom
koncentracijom boje i vremenom. Langmuir-ova izoterma adsorpcije predstavlja najbolju mogucu
kompatibilnost sa eksperimentalnim podacima i maksimalnim adsorbcionim kapacitetom od 285,713
mg/g. Kinetika adsorpcija moze biti analizirana putem modela pseudo-11 reda. Rezultati potvrduju da
jackfruit ima potencijala za uklanjanje metilenske plave boje iz vodenog rastvora.

U radu Deng i sar. [41] pamuéna stabljika je hemijski aktivirana sa KOH i K2CO3 koristeci
mikrotalase kao energiju zagrevanja radi dobijanja aktivnog uglja (AC). Uticaji odnosa impregnacije,
snage zracenja 1 vremena zracenja na jodni broj adsorpcije na AC bili su sistematski ispitani. Vreme
zracenja je bio faktor sa najve¢im uticajem na kapacitet adsorpcije, snaga zracenja je bila najznacajniji
faktor koji je uticao na kapacitet adsorpcije. Spoljasnja povrsina hemijski modifikovanog AC bile su
pune Supljina nasuprot sirovom uzorku. Hemijska aktivacija je mogla da razvije kako mikroporoznost
tako i mezoporoznost. Kada je kao sredstvo aktivacije koris¢en KOH, stvorena je velika koli¢ina
mikropora i ne§to mezopora. Ipak, kod koriséenja K2COs, stvoren je neSto veci broj mezopora.
Ravnotezni podaci adsorpcije su se dobro uklapali u Langmuir-ovu izotermu. Maksimalni kapacitet
adsorpcije na aktivnom uglju bio je 294,12 mg/g. U poredenju sa konvencionalnim, mikrotalasno
zagrevanje je skratilo vreme obrade i smanjilo utroSak KOH. Hemijska aktivacija je formirala razli¢itu
funkcionalnost na povrsini aktivnih ugljeva kod oba procesa.

Pepeo, nastao kao rezultat sagorevanja uglja, predstavlja otpad koji se moze iskoristiti u
preciS¢avanju otpadnih voda za uklanjanje boja i teSkih metala metodom adsorpcije. Leteci pepeo klase
"F", sakupljen u Centralnoj termoelektrani Brasov (Rumunija), koriséen je za dobijanje novog supstrata
sa ve¢im kapacitetom adsorpcije boja i teskih metala iz otpadnih voda [42]. Novi materijal je dobijen iz
modifikovanog lete¢eg pepela pomocu NaOH i katjonskim surfaktantom. Vreme kontakta, optimalna
koli¢ina supstrata i pH su optimizovani za postizanje maksimalne efikasnosti u adsorpcionom procesu.
Optimizovani adsorpcioni parametri su dalje koris¢eni u termodinamickim i kineti¢im studijama

adsorpcionog procesa.
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Rezultati pokazuju da nova nano-supstrat jedinjenja modifikovana lete¢im pepelom mogu biti
upotrebljena kao efikasan i ekonomican adsorbent za simultano uklanjanje boja i teSkih metala, a
preciS¢ena voda odgovara propisanim uslovima izlivanja.

Fokus istrazivanja Tavliev i sar. [43] je studija o kineti¢koj adsorpciji boje Brilliant green (BG)
na pepelu od ljuski belog pirin¢a iz vodenog rastvora. Istrazivanje je izvrSeno u temperaturnom intervalu
17 — 47°C u 10 koraka i u koncentracionom opsegu 3 — 100 mg/dm?. Sprovedena je serija studija sa
ciljem da se odredi optimalna koli¢ina adsorbenta i vreme potrebno da se dostigne adsorpciona
ravnoteza pri svakoj temperaturi. Proucavan je efekat pocetne koncentracije BG (bez podesene pH), kao
i efekat temperature. Nadeno je da maksimalni kapacitet adsorpcije, pri temperaturi 47°C, iznosi 85,56
mg/g. Analizirani su adsorpciono kineticki podaci, uz pomo¢ nekoliko kinetickih modela: jednacina
pseudo - prvog reda, jednacina pseudo - drugog reda, Elovich-eva jednacina, difuziono - hemisorpcioni
process i Boyd-ov model. Utvrdeno je da adsorpcionom procesu odgovara kineticki model jednacine
pseudo — drugog reda. Na osnovu konstanti brzina dobijenih po ovom modelu kori§¢enjem Arrhenius-
ove i Eyring-ove jednacine, odredeni su aktivacioni parametri - energija aktivacije (50,04 kJ/mol),
promena entropije (-318,31 J/mol-K), entalpija (-47,50 kJ/mol) i Gibbs slobodna energija (opseg 44,81
— 54,36 kJ/mol) za formiranje aktiviranog kompleksa iz reagenasa.

Geopolimer sintetizovan alkalno aktiviranim lete¢im pepelom u pocetku je koris¢en kao
fotokatalozator za degradaciju boje Methylene blue (MB) iz otpadnih voda [44]. Geopolimer se sastoji
od nano ¢estica, ¢ija je prosec¢na veli¢ina oko 50 nm. Vise od 90 % zapremine pora u geopolimeru na
bazi leteceg pepela je pretezno centralizovano u porama cija je veli¢ina u opsegu 17 — 700 nm.
Efikasnost degradacije boje MB geopolimerom na bazi leteceg pepela, kao katalizatorom, bila je 92,79
% sa UV zracenjem zbog sinergetickog efekta adsorpcije i fotokatalitickog poluprovodnika. Jednacine
pseudo — prvog i pseudo — drugog reda, kao i model difuzije unutar estica, koris¢eni su u korelaciji
analize kineticke adsorpcije boje MB. Eksperimentom dobijeni podaci najvise su odgovarali jednacini
pseudo - drugog reda u oba slucaja - sa i bez UV zracenja. Proces difuzije unutar Cestica ne odreduje
brzinu hemijske reakcije. Fotokataliticka degradacija boje MB u rastvoru odgovara kinetickoj reakciji
treceg reda.

U svom radu, Yagub i sar. [45] predstavili su dosadasnji razvoj primene adsorpcije u uklanjanju
boja iz vodenih rastvora. Ovaj pregledni ¢lanak daje iscrpan izbor literature o bojama, njihovoj
klasifikaciji i toksi¢nosti, razli¢itim tretmanima i Karakteristikama adsorpcije boja od strane raznih
adsorbenata. Jedan od ciljeva ovog ¢lanka je sistematizacija/organizacija razbacanih informacija o
razli¢itim aspektima Sirokog ranga potencijalno efikasnih adsorbenata u uklanjanju boja.

Sastavljena je duza lista razli¢itih adsorbenata, poput prirodnih materijala, otpadnih industrijskih
materijala, sekundarnih poljoprivrednih proizvoda i aktivnog uglja zasnovanog na biomasi. Uklanjanje
boje adsorpcijom, koris¢enjem ekonomicnih alternativnih adsorbenata, zahtevna je oblast jer pruza
dvostruku Kkorist, tj. prec¢is¢avanje vode i upravljanje otpadom.
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Dalje, aktivni ugalj iz biomase predstavlja efikasnu i ekonomi¢nu zamenu za neobnovljivi
granulisani aktivni ugalj, uz pretpostavku da ima sli¢nu ili bolju efikasnost adsorpcije. Takode,
predstavljena je i efikasnost raznih adsorbenata u zavisnosti od razli¢itih fizicko - hemijskih parametara
I komparacija njihovih kapaciteta adsorpcije. Ukljuceni su razni faktori adsorpcije - pH rastvora,
pocetna koncentracija boje, koli¢ina adsorbenta i temperatura. Takode, prikazana je i primena raznih
kinetickih i izotermnih modela za uklanjanje boja. Zakljucci su preuzeti iz koriS¢ene literature i
predlozeno je nekoliko sugestija za dalje istrazivanje.

Leteci pepeo je nus produkt sagorevanja uglja u termoelektranama. Banerjee i sar. [46] istrazuju
primenu aktivnog lete¢eg pepela u uklanjanju toksi¢ne boje Methylene blue (MB) iz vodenog rastvora.
Karakterizacija adsorbenta je izvedena uz pomo¢ fluoroscentnih X-zraka (XRF), defraktometra X-
zraka, spektrometra sa infracrvenom Fourier-ovom transformacijom (FTIR) i elektronskim
mikroskopom. Odredena je i specifi¢na povrsina aktivnog lete¢eg pepela. Serija studija je izvedena kako
bi se odredio uticaj raznih eksprimentalnih parametara na uklanjanje boje, kao pocetna pH, trajanje
reakcije, pocetna koncentracija i temperatura. Odredeno je da su optimalni uslovi uklanjanja boje: pH
9,0, trajanje reakcije - 100 min, koli¢ina adsorbenta - 20 g/dm?® i specifi¢na povriina aktivnog leteceg
pepela - 58,16 m?/g. Adsorpcija je sledila kinetiku reakcije drugog reda. Dobijeni podaci su iskoris¢eni
u Langmuir, Freundlich i Redlich-Peterson modelima i doslo se do zaljucka da najvise odgovara
Freundlich-ov model. Termodinamicki parametri, kao $to su promena Gibbs slobodne energije,
entalpije i entropije, takode su izracunati. Dobijeni rezultati potvrduju da aktivni lete¢i pepeo moze biti
efikasno upotrebljen za obezbojavanje otpadnih voda.

Kotlovski pepeo iz tajlandske termoelektrane je upotrebljen kao adsorbent za uklanjanje
reaktivne boje iz vodenog rastvora [47]. Pre adsorpcionog testa, pepeo je tretiran sa 1M HCI, 1M HNOs
i 30 % H.0». Adsorpcija tretiranog kotlovskog pepela je proucavana u zavisnosti od veli¢ine Cestica,
vremena kontakta, pocetnog rastvora pH i pocetne koncentracije rastvora. Sposobnost adsorbcije
reaktivne boje se ne razlikuje mnogo izmedu razli¢ito modifikovanih pepela. Adsorpcija je bila u
ravnoteznom stanju posle 15 h od pocetka eksperimenta. Koli¢ina adsorpcije u ravnoteznom stanju se
povecavala kako se veliina Cestica smanjivala, zbog poveéanja specifi¢ne povrSine adsorbenta.
Najveca adsorpcija je zabeleZena sa pocetnim pH rastvora za sve adsorbente, uz najveci procenat
uklanjanja boje i najvecom koli¢inom adsorbovane boje za kotlovski pepeo tretiran sa H20..
Adsorpcioni podaci u ravnoteznom stanju su upotrebljeni i u Langmuir-ovim i u Freundlich-ovim

adsorpcionim izotermama sa koeficijentima korelacije 0.947 i 0.937, respektivno.
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4.2 Adsorpcione izoterme

Prvi veci izazov u oblasti adsorpcije je odabir vrste adsorbenta koji najvise obecava, uglavnom
u cilju visokog kapaciteta i brzine adsorpcije, visoke selektivnosti i niske cene. Sledeéi pravi izazov je
da se jasno identifikuje mehanizam adsorpcije, posebno interakcije koje su ukljuene na granici
adsorbent/adsorbat. Svojstva adsorpcije i ravnotezne izoterme opisuju kako zagadjivaci reaguju sa
adsorbentima i samim tim su presudni za izbor i $iru njihovu primenu [39]. Da bi se popravila koncepcija
adsorpcionog sistema za uklanjanje boje iz rastvora, vazno je da se definiSe korelacija koja najbolje
opisuje ravnoteznu krivu. Precizan matematicki opis adsorpcione izoterme je presudan za tacno
predvidanje adsorpcionih parametara i kvantitativnho poredenje adsorpcionog ponasanja za razlicite
eksperimentalne uslove u okviru bilo kog od ponudenih sistema [48, 49].

Adsorpcija je vrlo sloZena pojava, pa je to osnovni razlog $to ne postoji jedinstven model
adsorpcije, ¢ijim bi se matematickim opisivanjem dobila univerzalna adsorpciona izoterma, koja bi
mogla da se koristi na granicama svih faza za slu¢aj bilo fizicke ili hemijske adsorpcije. Umesto jednog
univerzalnog, postoji veci broj modela adsorpcije iz kojih proisti¢u odgovarajuce adsorpcione izoterme
koje imaju ograni¢eno vazenje.

Langmuir-ova adsorpciona izoterma je prvobitno izvedena za opisivanje fizicke adsorpcije
gasova na ¢vrstim supstancama, a kasnije je konstatovano da se moze uspesno koristiti i za kvantitativno
opisivanje adsorpcije iz rastvora [49].

U slucajevima kada su ispunjeni navedeni uslovi, Langmuir-ova adsorpciona izoterma izgleda
kao [49, 50]:

Qo'bCe

e =1rpc (nelinearan oblik) 1)
ili
Ce 1 4 Ce i '
2=+ (linearan oblik) )

gde su: ge (Mg/g) - adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta; Ce (mg/dmd) -
ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru; Qo (mg/g) - maksimalna koli¢ina adsorbata koja moze
da se veze na adsorbent, odnosno koli¢ina adsorbata potrebna da povrSinu adsorbenta prekrije
monomolekulskim slojem; b (dm®mg) - odnos konstante brzine adsorpcije i konstante brzine desorpcije
adsorbata, a brojno je jednaka reciprocnoj vrednosti molariteta pri kome je zauzeta polovina od ukupnog

broja raspolozivih mesta na povrsini adsorbenta.
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Kada se pri istrazivanju adsorpcije utvrdi da dolazi do odstupanja eksperimentalnih podataka od
Langmuir-ova adsorpcione izoterme, to je znak da nisu ispunjeni uslovi koji karakteriSu ovaj model
adsorpcije. Do ovog odstupanja najcesce dolazi zato $to povrsina adsorbenta nije energetski homogena,
pa toplota adsorpcije i konstanta b zavise od stepena pokrivenosti povrsine adsorbenta adsorbatom.

Karakteristike Langmuir-ove izoterme mogu se izraziti bezdimenzionom konstantom,

ravnoteznim parametrom Ry, Koji je definisan kao [51]:

NN O
(1+bC,)

©)
gde su: b - Langmuir-ova konstanta, Co (mg/dm?) - najvisa podetna koncentracija boje. Vrednost RL
pokazuje da li je izoterma nepovoljna (RL> 1), linearna (R = 1), pogodna (0< R < 1) ili ireverzibilna
(RL = 0).

Sledeca adsorpciona izoterma za opisivanje adsorpcije je Freundlich-ov model koji je

predstavljen jednac¢inom [50]:
_ 1/n g _ 1
qe = Kr - C, ili Inq, = InKp + ;ln Ce, 4)

gde su: Kr (mg/g)-(dm3/mg)®™ i n - konstante karakteristiéne za posmatrani sistem: adsorbent, adsorbat

1 rastvarac.

Eksperimentalno je konstatovano da adsorbovana koli¢ina adsorbata ne raste neograni¢eno sa
porastom koncentracije adsorbata u rastvoru ve¢ se pri nekoj koncentraciji dostize grani¢na vrednost
kada je povrSina adsorbenta zasi¢ena adsorbatom. Veci broj istrazivaca je pokusao da tu pojavu opise
komplikovanim matematickim relacijama, ali bez veceg uspeha, pa se zato za opisivanje adsorpcije jos
uvek Koristi jednostavna Freundlich-ova adsorpciona izoterma, ali se vodi ra¢una da se eksperimenti
izvode u oblasti koncentracije adsorbata u kojoj ne dolazi do zasi¢enja povrsine adsorbenta adsorbatom.
Freundlich-ov parametar intenziteta, 1/n, ukazuje na odstupanje adsorpcine izoterme od linearnosti.
Ako je n = 1, adsorpcija je linearna, tj. adsorpcione pozicije su homogene i nema interakcije izmedu
adsorbovanih Cestica. Ako je 1/n < 1, adsorpcija je pogodna; adsorpcioni kapacitet raste i javljaju se
nove pozicije za adsorpciju. Ako je 1/n > 1, adsorpcija je nepogodna; adsorpcione veze postaju slabije

i adsorpcioni kapacitet opada [52].
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Jovanovic-ev model adsorpcije [53] smatra se vrlo slicnim Langmuir-ovoj izotermi. Ista vrsta
aproksimacije vodi do rezultata u kojima ucestvuje monoslojna adsorpcija. Pored toga, Jovanovic-ev
model razmatra mogucnost nekih mehanickih kontakata izmedu adsorbovanih i desorbovanih molekula.
Osim toga, ovaj model je dodatno napravljen za pojasnjenje povrSinskog vezivanja adsorbovanih vrsta
I predstavlja jo$ jednu aproksimaciju za monoslojnu lokalizovanu adsorpciju bez lateralnih interakcija.

Jovanovic-ev model moze se prikazati na sledec¢i nacin:

Ge = Qm * (1 — e Ks%) (nelinearan oblik) (5)
ili

Ing. = Inqgy, + K; - C, (linearan oblik) (6)

gde su: ge (Mmg/g) - adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta, K; (dm®/mg) -
parametar izoterme, gm (Mg/g) - maksimum vezanog adsorbata ili maksimalni adsorpcioni kapacitet, Ce

- ravnotezna koncentracija adsorbata (mg/dm?)

Dijagram Inge u odnosu prema Ce, dozvoljava odredivanje nepoznatih parametara Jovanovic-
eve izoterme, Ky i gm.

Halsey je predlozio izraz za kondenzaciju viSeslojeva na relativno velikom rastojanju od
povrSine [54], pa jednacina pretpostavlja viSeslojno ponaSanje za sorpciju adsorbata na adsorbent.
Posebno, uklapanje - fitovanje eksperimentalnih podataka ovim modelom svedoci o heteroporoznoj

prirodi adsorbenta i jednac¢ina moze biti predstavljena u formi kao:

( 1 11
q. = e\"H ny - Ce/ (7)
odnosno,

1
Ce

(8)

1 1
Ing, _E-anH_E-ln
gde su: ge (mg/g) - adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta, Ky — Halsey-eva
izotermna konstanta (empirijska konstanta), odnosi se na adsorpcioni kapacitet, nh — Halsey-eva
izotermna konstanta (empirijska konstanta), odnosi se na intenzitet adsorpcije, Ce (mg/dm?®) - ravnotezna

koncentracija adsorbata.

Crtanjem dijagrama In(ge) protiv In(1/Ce), omogucava se odredivanje nH i Kn iz nagiba i odsecka.
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4.3 Kinetika adsorpcije

U cilju definisanja mehanizma sorpcije, odredene su karakteristicne konstante sorpcije
koriS¢enjem Lagergren-ove jednacine za pseudo-prvi red zasnovan na punom kapacitetu i jednacine
pseudo-drugog reda zasnovane na punoj faznoj sorpciji, na osnovu literaturnih podataka koji uglavnom
koriste ove dve jednacine [55].

Adsorpcioni kineticki podaci opisani Lagergren-ovim modelom pseudo-prvog reda,
predstavljaju najraniju poznatu jednacinu koja opisuje brzinu adsorpcije na bazi kapaciteta adsorpcije.

Lagergren-ova jednacina se obi¢no izrazava na slede¢i nacin [56]:

dq
t_ Kk — 9
it (@, —q,) 9)

gde su: ge i gt (mg/g) - kapaciteti adsorpcije u ravnotezi i posle vremena t, respektivno, a ki (1/min) -

konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda.

Integraljenjem jednacine (9) za grani¢ne uslove t=0 do t=t i g: =0 do g:=q:, dobija se:

qe kl
lo = t 10
g( d. —qJ 2,303 (10)

Jednacina (10) moze da se preuredi da bi se dobio sledeci linearni oblik:

k
log(q, —q,)=1log(q,)- 2203 (11)

Grafik log(ge-qt) prema t daje linearnu zavisnost, odakle se ki i ge mogu odrediti iz nagiba i
odsecka, respektivno. Ako odsecak nije jednak log(ge), tada reakcija verovatno nije reakcija prvog reda,
cak 1 ako ovaj grafik ima visoki koeficijent korelacije sa eksperimentalnim podacima. Promena brzine
treba da bude proporcionalna prvom stepenu koncentracije kod strogo povrsSinske adsorpcije. Medutim,
zavisnost izmedu pocetne koncentracije adsorbata i brzine adsorpcije nece biti linearna kada difuzija u

porama ogranicava proces adsorpcije.
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Modelo pseudo-drugog reda [57] je predstavljen kao:

d
GG (12)

gde su: k2 (g/mg-min) - konstanta brzine adsorpcije drugog reda, ge i g: (mg/g) - kapaciteti adsorpcije u

ravnoteZi i posle vremena t, respektivno.

Integraljenjem jednacine (12) za grani¢ne uslove gt =0doqt=qtit=0do t =t i preuredivanjem

i linearizovanjem, dobija se:

(t}z 1 1(t) (13)

—_ +_
q.) k,a. q.

Grafik t/qr prema t daje pravu liniju za sve pocetne koncentracije boje, Sto potvrduje
primenljivost jednacine pseudo-drugog reda. Vrednosti k> i ravnoteznog kapaciteta adsorpcije Qe
izraCunavaju se iz odsecka i nagiba krive /gt prema t, respektivno.

Elovich-ev kineticki model je predstavljen jednac¢inom [58]:
Ge =5 In(e ) + 2+ In() (14)

gde su: a (mg/g-min) - pocetna brzina adsorpcije, £ (g/mg) - konstanta desorpcije, koja izraZzava opseg
pokrivenosti povrSine i1 aktivacione energije hemisorpcije. Oba parametra se odreduju sa grafika qt

prema In(t).

Weber&Morris-ovkineti¢ki model ili model meducesti¢ne (intracesticne) difuzije ili difuzije

unutar Cestica (unutarcesticne), dat je jednac¢inom [58]:
q: = ki ' tl/z + Ci (15)
gde su: ki (mg/g-min*2) - konstanta brzine intracesti¢ne difuzije koja se odreduje sa grafika q: prema t'/?;

Ci konstanta koja pruza uvid u debljinu grani¢nog sloja, pri ¢emu sto je Cj vece, veci je i efekat grani¢nog

sloja, odnosno veci je uticaj povrsinske adsorpcije u kontrolisanju brzine procesa.

26



Teorijski deo 4. Adsorpcioni procesi

Ovaj model zanemaruje uticaj brzine eksternog transporta mase iz vodenog rastvora, jer se
adsorpcija obi¢no odigrava u sistemima sa konstantnim mesanjem. Intracesti¢na difuzija predstavlja
veoma uproséen model, s obzirom da cestice adsorbenta posmatra kao amorfne i homogene sfere, a
prenos mase modeluje kao difuziju adsorbata kroz ove ¢vrste sfere. Model je zasnovan na drugom Fick-
ovom zakonu, sa pretpostavkom da je koeficijent difuzije kroz sfernu ¢esticu u svim tackama cestice
konstantan. Kada zavisnost q: — t“2 daje pravu liniju koja prolazi kroz nulu, tada se adsorpcioni proces

pokorava modelu intracesti¢ne difuzije.

4.4 Termodinamika adsorpcije

Uticaj temperature na adsorpciju je analiziran u temperaturnom opsegu od 20 do 60°C, na
osnovu Gibbs-ove slobodne energije (4G), entalpije (4H) i entropije (4S) adsorpcije, koje su odredene
proracunom iz parametara Langmuir-ove izoterme, koris¢enjem van't Hoff termodinamicke jednacine

[59]:

AG = —R-T-In(55,5 - b) (16)
In(55,5 - b) = £ — 2% (17)

gde su: T (K) - apsolutna temperatura, R (8,314 J/mol-K) - univerzalna gasna konstanta i b (dm*/mol) -
Langmuir-ova konstanta koja se mnozi sa 55,5 u cilju dobijanja bezdimenzionog parametra, jer je
istrazivanje vrseno iz vodenog rastvora. AH i A4S se dobijaju iz nagiba i preseka dijagrama na kome je
data zavisnosti In(55,5xb) od 1/T, pod pretpostavkom da je kinetika adsorpcije bila istrazivana pod

konstantnim uslovima.

Povisenje temperature znac¢i povecanje brzine gotovo svih reakcija. U homogenim reakcijama
brzina se povecava 2 do 3 puta, ukoliko se temperatura povisi za 10°C.

Zavisnost specifi¢ne brzine u odnosu na temperaturu definisana je Arrhenius-ovom jednacinom

[60]:
Eg
k=A-e®T (18)
Ink = InA — 24 (19)
R'T
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gde su: k konstanta brzina reakcije, Ea energija aktivacije, R (8,314 J/mol-K) univerzalna gasna
konstanta, T apsolutna temperatura (K), a A faktor ucestalosti ili frekventni faktor sorpcije. Arrhenius-
ova jednacina najviSe se primenjuje u odredivanju energije aktivacije na osnovu dijagrama s linearnim
odnosom izmedu logaritma specifi¢ne brzine i recipro¢ne vrednosti temperature. Kada se Ink prikaze u
odnosu na 1/T dobija se prava linija sa nagibom —Ea/R. Veli¢ina energije aktivacije moze da pruzi ideju

0 tipu adsorpcije.

5. Nekonvencionalni jeftini adsorbenti za uklanjanje otpadnih boja

Poslednjih godina je intenziviran interes istrazivanja u proizvodnji alternativnih sorbenata koji
bi zamenili skupi aktivni ugljenik. PaZnja je fokusirana na razne prirodne ¢vrste nosacée koji su sposobni
da uklone zagadivace iz vode po niskoj ceni. Cena je ustvari jedan vazan parametar za uporedivanje
adsorbentskih materijala. Sorbent se moze smatrati jeftinim ako zahteva malu obradu, ima ga u izobilju
u prirodi ili je sporedni proizvod ili otpadni materijal iz neke druge industrije. Neki otpadni proizvodi
iz industrijskih i poljoprivrednih operacija, prirodni materijali i biosorbenti predstavljaju potencijalne

ekonomicne alternativne sorbente. Mnogi od njih su testirani i predlozeni za uklanjanje boja [39].

5.1 Otpadni materijali iz poljoprivrede i industrije

Obilni poljoprivredni i drveni nus proizvodi mogu ponuditi jeftin i obnovljiv izvor u zamenu za
aktivni ugalj (AC). Ovi otpadni materijali imaju malu ili nikakvu ekonomsku vrednost i Cesto
sporednim proizvodima da neka vrednost. Tako bi im njihovo pretvaranje u AC dodelilo ekonomsku
vrednost, pomoglo da se smanji cena odstranjivanja otpadaka i $to je najvaznije, obezbedila potencijalno
jeftina alternativa postoje¢em komercijalnom aktivnom ugljeniku.

Postoje izvestaji o proizvodnji aktivnog ugljenika iz raznih gradskih otpadaka i industrijskih
sporednih proizvoda kao $to su: otpadne polietilentereftalatne (PET) boce, otpadne gume, otpaci nastali
u toku fermentacije mlec¢ne kiseline iz dubreta [61], otpadni mulj [62], otpadne novine [63] otpadna
cementna kasa i Sljaka [64].

Kao adsorbentni se koriste i sirovi poljoprivredni ¢vrsti otpaci i otpadni materijal iz drvnih
industrija kao $to su strugotina i kora. Ovi materijali su dostupni u velikim koli¢inama i mogu imati
potencijala kao sorbenti zbog njihovih fizicko-hemijskih karakteristika i niske cene. Strugotina je lako

dostupna u selima besplatno ili po niskoj ceni [65].
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Ona sadrzi razna organska jedinjenja (lignin, celulozu i hemicelulozu) sa polifenolnim grupama koje se
mogu iskoristiti za vezivanje boja pomocu razli¢itih mehanizama. U poslednje vreme je razmatrana
uloga strugotine u uklanjanju zagadivaca iz vodenih rastvora. Dokazano je da strugotina moze da bude
efikasan materijal koji obec¢ava, za uklanjanje boje iz otpadnih voda [66]. Sorpcioni mehanizam se moze
objasniti prisustvom nekoliko interakcija, kao Sto su stvaranje kompleksa, razmena jona zbog
povrsinske jonizacije i vodoni¢ne veze.

Drugi otpadni proizvod iz industrije drvne grade je kora, materijal bogat polifenolom. Kora je
ostatak od drveta koga ima u izobilju i moze biti efikasan u uklanjanju boja iz vodenih rastvora. Zbog
visokog sadrzaja tanina, niske cene i raspolozivosti, kora je jako atraktivna kao adsorbent. Smatralo se
da su polihidroksi-polifenolne grupe tanina aktivne vrste u adsorpcionom procesu. Morais i sar. [67] su
proucavali adsorpciju Remazol BB na kori eukaliptusa iz Eucalyptus globulus. Adsorpcioni kapacitet
pripH =2,5118°C je 90 mg boje/g suve kore. Paralelni sorpcioni testovi, pod sli¢cnim uslovima, izvedeni
sa komercijalnim aktivnim ugljem i korom, pokazali su da je adsorpcioni kapacitet drugog polovina
prvog adsorbenta.

Zbog niske cene i lokalne dostupnosti, industrijski ¢vrsti otpaci kao $to su metalni hidroksidni
mulj, lete¢i pepeo i1 crveno blato klasifikovani su kao jeftini materijali koji se mogu Koristiti za
uklanjanje boja [68].

Netpradit i sar. [69] su proucavali kapacitet i mehanizam metalnog hidroksidnog mulja u
uklanjanju azo reaktivnih boja. Mulj je suvi otpadak iz industrije, koji se dobija taloZenjem metalnih
jona u otpadnoj vodi sa kalcijum hidroksidom. On sadrzi nerastvorljiv metalni hidroksid i druge soli.
Autori su pokazali da je metalni hidroksidni mulj efikasan pozitivno naelektrisan adsorbent sa visokim
maksimumom adsorpcionog kapaciteta (48 — 62 mg boje/g materijala) za azo reaktivne (anjonske) boje.
Naelektrisanje boja je vazan faktor za adsorpciju zbog jonoizmenjivackog mehanizma.

Drugi industrijski sporedni proizvod za adsorpciju boja je fly ash — leteé¢i pepeo [70]. Fly ash je
otpadni materijal koji nastaje u velikim koli¢inama u procesima sagorevanja. Mada moze sadrzati neke
Stetne supstance, kao Sto su teski metali, Siroko se koristi u industrijama mnogih zemalja. Fly ash
dobijen iz biomase Secerne trske ne sadrzi velike koli¢ine toksi¢nih materijala i Siroko se koristi za
adsorpciju boja [71]. Fly ash ima povrsinu od 15,6 m?/g, njegova svojstva su ekstremno promenljiva i
jako zavise od njegovog porekla.

Jos jedan rasprostranjen industrijski sporedni proizvod je crveno blato [72]. Otpadno crveno
blato je ostatak pri obradi boksita koji se odbacuje u proizvodnji aluminijuma. Predlozena je primena
crvenog blata kao adsorbenta za uklanjanje congo crvene boje. Maksimalni kapacitet je 4,05 mg/g.
Pokazano je da fizicko i hemijsko tretiranje crvenog blata moze znacajno da promeni adsorpcioni

kapacitet.
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5.2 Prirodni materijali

Prirodni glineni materijali su dobro poznati i bliski Covecanstvu joS§ iz najranijeg doba
civilizacije. Zbog njihove niske cene, rasprostranjenosti na vecini kontinenta, visokih sorpcionih
svojstava i dobrih potencijala za razmenu jona, glineni materijali su jaki kandidati za adsorbente. Postoji
nekoliko Kklasa gline kao $to su: smektiti (montmorilonit, saponit), liskun (ilit), kaolinit, serpentin,
pilofilit (talk), vermikulit 1 sepiolit. Adsorpciona mo¢ poti¢e iz neto negativnog naelektrisanja na
strukturi minerala. Ovo negativno naelektrisanje daje glini sposobnost da adsorbuje pozitivno
naelektrisana jedinjenja. Njihova sorpciona svojstva takode dolaze sa njihove velike povrsine i velike
poroznosti. Montmorilonit glina ima najvecu povrSinu i najveci jonoizmenjivacki kapacitet. Njegova
trenutna cena na trziStu (oko US$ 0,04 — 0,12/kg) smatra se 20 puta jeftinijom od cene aktivnog
ugljenika [73].

Poslednjih godina postoji povecano interesovanje za koriS¢enje glinenih minerala kao §to su:
bentonit, kaolinit, diatomit i Fuller zemlja zbog njihovog kapaciteta da adsorbuju ne samo neorganske
ve¢ 1 organske molekule. Narocito su ekstenzivno prouc¢avane interakcije izmedu boja i Cestica gline [74].

Upotreba prirodnih silicijumovih sorbenata kao $to su silicijum-dioksidne (silika) granule,
staklo, alunit, perlit i dolomit za otpadne vode se povecava zbog njihovog izobilja, dostupnosti i niske
cene. Medu neorganskim materijalima, silika granule zasluzuju posebnu paznju, pri ¢emu se razmatraju
hemijska reaktivnost njegove hidrofilne povrsine, koja je posledica prisustva silanolnih grupa. Njihova
porozna struktura, velika povrsina i mehanicka stabilnost takode ih Cini atraktivnim adsorbentima za
dekontaminacionu primenu [75].

Zeoliti su visoko porozni aluminosilikati sa razli¢itim strukturama Supljina. Poceo je Siroko da
se koristi kao alternativni materijal u oblastima gde su neophodne sorpcione primene. Sprovedeno je
nekoliko studija o sorpcionom ponasanju prirodnih zeolita. Medutim, na primer, sirovi klinoptilolit nije
podesan za uklanjanje reaktivnih boja zbog ekstremno malog sorpcionog kapaciteta [76]. Autori su
predlozili hemijsku modifikaciju sa kvaternernim aminima kao sredstvom za povecanje sorpcije.
Uprkos rezultatima koji su se ocekivali, stvarna primenljivost ovog prirodnog materijala za
preciS¢avanje obojenih otpadnih voda jo§ uvek je priliéno nepoznata. Drugi problem kod zeolita je

njihova slaba propustljivost sto zahteva vestacku podlogu kada se koriste kolonski sistemi.
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5.3 Biosorbenti

Akumulacija i koncentracija zagadivaca iz vodenih rastvora pomoc¢u bioloskih materijala
oznacava se kao biosorpcija. U tom slucaju, bioloski materijali, kao §to su: hitin, hitozan, treset, kvasci,
gljive ili bakterijska biomasa, koriste se kao helatni ili kompleksni sorbenti za koncentrisanje i
uklanjanje boja iz rastvora. Ovi biosorbenti i njihovi derivati sadrze razne funkcionalne grupe koje mogu
da stvaraju komplekse sa bojama.

Sorpcija boja pomocu polimera, kao $to su hitin i hitozan, jedan je od prijavljenih biosorpcionih
metoda za uklanjanje boja, ¢ak i pri niskim koncentracijama. Hitin i hitozan su rasprostranjeni kao i
izvori koji se mogu obnavljati i biorazlagati. Hitin, koji se u prirodi javlja kao mukopolisaharid, nalazi
se u Sirokom opsegu prirodnih izvora kao §to su ljuskari, gljive, insekti, mekusci. Ipak, hitin i hitozan
se jedino ekstrahuju iz ljuskara (rakova, krill), pre svega zbog toga sto je velika koli¢ina egzoskeleta
ljuskara dostupna kao sporedni proizvod pri obradi hrane. Godi$nja svetska proizvodnja ljuski se
procenjuje da je 1,2x10° tona, a dobijanje hitina i proteina iz ovog otpadnog materijala je dodatni izvor
prihoda [77].

Postoje razna istrazivanja o hitinu i hitozanu [78, 79]. Ova istrazivanja su pokazala da su
biosorbenti bazirani na hitozanu efikasni materijali i imaju ekstremno visok afinitet prema mnogim
klasama boja. To su takode prilagodljivi materijali, §to dozvoljava sorbentu kori§¢enje u razli¢itim
oblicima, od pahuljiastog oblika do gela, granulastih ili vlaknastih. Hitozan je predstavljen kao
adsorbent za uklanjanje kiselih boja. Pronadeno je da maksimalni adsorpcioni kapaciteti za hitozan i
kiselo narandzastu 12, kiselo narandzastu 10, kiselo crvenu 73 i Kiselo crvenu 18 boju iznose 973,3,
922,9, 728,21 693,2 mg/g, respektivno.

Takode, Wu i sar. [80] su objavili da je hitozan koristan za uklanjanje reaktivnih boja. Medutim,
granulasti tip hitozana daje veci kapacitet za boje nego pahulji¢asti tip sa faktorom od 2 — 4 u zavisnosti
od izvora. Na primer, maksimalni adsorpcioni kapacitet za reaktivnu crvenu 222 pomocu pahulji¢astog
i granulastog hitozana iznose 293 mg/g za pahuljicasti i 1103 mg/g za granulasti. Razlika se moze
objasniti ¢injenicom da granule poseduju vecu povrsinu od pahuljica.

Treset je porozan i prilicno kompleksan zemljani materijal sa organskim materijama u razli¢itim
stadijumima raspada. Baziran na prirodno izvornim materijalima, treset se klasifikuje u Cetiri grupe:
mahovinast, travnati, drveni i talozni treset. Sirovi treset sadrzi lignin, celulozu, fulvinsku i humusnu
kiselina, kao osnovne sastojke. Zbog svog polarnog karaktera, treset moze efikasno da uklanja boje iz
rastvora. Takode, primeceno je da treset ima veliki kapacitet razmenjivanja katjona i efikasan je sorbent
za uklanjanje boja. Za kisele i bazne boje, efekat uklanjanja se moze uporediti sa onim kod aktivnog
ugljenika, dok je za disperzne boje efekat mnogo bolji [81].
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Obezbojavanje i/ili bioadsorpcija obojene otpadne vode pomocu (Zive ili mrtve) biomase, white-
rot fungi i drugih mikrobnih kultura, bilo je predmet mnogih proucavanja [82, 83]. Ove studije su
pokazale da se biosorbenti, koji poticu od odgovaraju¢e mikrobne biomase, mogu koristiti za efikasno
uklanjanje boja iz rastvora posto neke boje imaju poseban afinitet za vezivanje mikrobnih vrsta. Mnogi
mikroorganizmi ukljucujuci alge, kvasce, bakterije i gljive, sposobni su za efikasno obezbojavanje
sirokog spektra boja.

Proucavani su i drugi materijali kao jeftini sorbenti, kao $to su skrob [84] i ciklodekstrin [85].
Pored celuloze, skrob je najrasprostranjeniji ugljeni hidrat na svetu i prisutan je u zivim biljkama kao
materijal za energetske zalihe. Vazniji od skroba je njegov cikli¢ni derivat, ciklodekstrin. Ciklodekstrini
(CD) je cikli¢ni oligosaharid torusnog oblika koji sadrzi Sest do dvanaest glukoznih jedinica.
Najkarakteristicnije svojstvo CD je sposobnost formiranja inkluzionih jedinjenja sa razlic¢itim
aromaticnim molekulima, ukljucujué¢i boje. CD poseduju hidrofobne Supljine u koje moze dospeti
zagadivac. Crini i sar. su pokazali da je postignuta efikasna ekstrakcija boja pomocu popre¢no vezanih
ciklodekstrinskih gelova. Prisustvo CD molekula u mrezi polimera dovodi do porasta vrednosti
sorpcionih svojstava. Polimeri se pripremaju poprecnim vezivanjem poljoprivredno-prehrambenih
sporednih proizvoda. Sorpcioni rezultati pokazuju da je adsorpciona brzina velika a sorpcioni kapacitet
znacajan. Moguce je efikasno ukloniti nekoliko stotina ppm boje iz vode za nekoliko minuta pomocu
kolonskih eksperimenata. Ipak, zbog protonizacje amino grupa na povrsini sorbenta, njegovo

adsorpciono ponasanje je pod jakim uticajem pH vrednosti.
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CILJEVI ISTRAZIVANJA

U osnovi, konkretno istrazivanje predstavlja kompleksnu studiju optimizacije bojenja pamucnog
tekstila direktnom i reaktivnom bojom uz proveru moguénosti primene prirodnog otpadnog materijala
(pepeo), posle fizicke i hemijske modifikacije, u procesima uklanjanja molekula boje iz otpadne vode,
¢ime se predupreduje izlivanje obojenog efluenta i eliminiSe ne samo estetski problem, ve¢ reSava i
briga vezana za poremecaj ekoloske ravnoteze. Takode, tako obezbojena otpadna voda, vracena je nazad
u ponovni proces bojenja istog tekstila, na isti na¢in i na istom mestu odakle je sve poteklo.

Osnovni naucni cilj istrazivanja sastojao se U novom komponovanju parametara od znacaja za
bojenje tekstila radi stvaranja ustede kao i U iznalazenju novih sistema za obezbojavanje efluenta koji
potice od bojenja pamuka uz upoznavanje samog mehanizma procesa, kako bi se na osnovu dobijenih
eksperimentalnih podataka odredili njegovi optimalniji parametri i stvorile moguc¢nosti da se precis¢ena
voda regenerise.

Istrazivanje je pruzilo moguénost utvrdivanja korelacije izmedu bitnih parametara procesa, kao
Sto su: koli¢ina boje, temperatura, vreme bojenja, mehanicka energija meSanja, primena alternativnih
izvora energije, priroda i koncentracija otpadnog materijala, pH rastvora, kineticki i termodinamicki
parametri procesa i sl..

Konkretnije, ciljevi disertacije predstavljeni su kroz:

e definisanje 1 optimizaciju postupka bojenja pamucnog tekstila pojedina¢nim (direktna i
reaktivna) bojama ili njihovim mesavinama,

e definisanje i optimizaciju postupka pripreme otpadnog materijala,

e definisanje i optimizaciju primene alternativne energije za pripremu otpadnog materijala,

e izbor optimalnog adsorpcionog modela,

e izbor optimalnog kineti¢kog modela,

e odredivanje termodinamickih parametara adsorpcije,

e odredivanje optimalnog odnosa koli¢ine otpadnog materijala prema koli¢ini zaostale boje u
rastvoru,

e odredivanje optimalnog vremena za maksimalno ravnotezno Vezivanje boje na otpadni
materijal,

e definisanje optimalnih uslova ponovne upotrebe precisS¢ene vode pri identinim uslovima

procesa bojenja.
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e analizu opravdanosti kori$¢enja modifikovanog otpadnog pamuka u procesu obezbojavanja,
e definisanje postupaka industrijskog precis¢avanja, kroz tri Sematska modela, poredenje finalnih
efekata i,

e izbor integralnog modela kao istrazivackog okvira za najefikasnije iskoriséenje.

Svakako da je izlivanje nerazblazenog ili netretiranog efluenta iz tekstilne industrije u vodene
tokove opasno po zivi svet. Zakonske odredbe i norme diktiraju proceduru pre¢is¢avanja. Optimizacija
bojenja tekstila, sa stanovista ustede u materijalu i energiji, ucini¢e da se manje boje nade u otpadnoj
vodi i stvore realne $anse da se takva voda ponovo upotrebi u procesu bojenja. Polazna ideja o upotrebi
industrijskog otpada — pepela moze se sprovesti u delo i realizovati prakti¢na primena, s obzirom na
dostupnost, vrednost i adsorpciona svojstva upotrebljenog otpadnog materijala— modifikovanog leteceg
pepela. Ponovna upotreba neposredno preciséene otpadne obojene vode je neminovnost kod buducih
industrijskih tehnoloskih organizacija proizvodnje sa obojenim te¢nim otpadom, imaju¢i u vidu

ogranicenost resursa, veliku ustedu i zastitu okoline.
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EKSPERIMENTALNI DEO

6. Upotrebljeni materijal

Za procese bojenja pamuka direktnom i reaktivnom bojom upotrebljene su slede¢e hemikalije:
natrijum hlorid i natrijum hidroksid (SB Trade d.o0.0. Srbija), deaerator, egalizator i dispergator
(Textilcolor, Svajcarska), natrijum karbonat i natrijum sulfat (Centrohem d.o0.0. Srbija).

Za procese preciSc¢avanja postpukom adsorpcije koris¢en je lete¢i pepeo iz Termoelektrane
,Kostolac”, koji je dobijen sagorevanjem mrkog uglja. Posle sakupljanja i suSenja, vrSeno je
prosejavanje. Pepeo, dobijen na visokim temperaturama, sadrzi razli¢ita metalna jedinjenja, posebno
njihove okside, zbog ¢ega pH rastvora pepela u destilovanoj vodi pokazuje baznu reakciju. Kako u
takvom obliku ne poseduje zadovoljavajucu adsorpcionu moé, izvrSena je njegova hemijska
modifikacija obradom sa 8 % H>SO4 u toku 60 min. Procedura se ponavlja dok vodeni ekstrakt pepela
ne pokaze slabo kiselu do neutralnu reakciju, tj. pH 6 - 7. Sledilo je obilno ispiranje destilovanom vodom
(1:100) 1 susenje na vazduhu. Na kraju je uradena mehanicka aktivacija postupkom mlevenja tako
pripremljenog adsorbenta do veli¢ine Cestice od 0,2 - 0,4 mm.

S obzirom na to da je deo eksperimenta obuhvatio i primenu ultrazvuéne energije (snaga 45 W,
frekvencija 900 kHz, refleksija 2) prilikom modifikacije pepela, tj. u procesu obrade kiselinom i da su
preliminarni rezultati adsorpcije bili bolji u odnosu na one koji poti¢u od pepela modifikovanog bez
ultrazvuka, to je odluc¢eno da se modifikacija uz dopunski izvor energije koristi nadalje u eksperimentu.
Za razliku od c¢isto hemijske procedure, tretiranje ultrazvukom u toku 60 min uslovilo je povecanje
temperature rastvora pepela do 60°C.

Modeli otpadnih voda pripremljeni su koris¢enjem direktnih boja, C.1. Direct Blue 85 (u daljem
tekstu DB85) i C.1. Direct Red 79 (u daljem tekstu DR79), odnosno, reaktivnih boja C.I. Reactive Blue
222 (u daljem tekstu RB222) i C.I. Reactive Red 194 (u daljem tekstu RR194), svi od firme Textilcolor,
Svajcarska (slike 6 do 13). Koncentracije boja u modelnim otpadnim vodama odabrane su na osnovu
onih koje zaostaju posle bojenja u industrijskim uslovima.

Za istrazivanje uticaja pH rastvora pepela na adsorpciju boja koriS¢eni su 1M NaOH i 1M
H2SO4. Prema preliminarnim rezultatima, utvrdeno je da se najefikasnija adsorpcija oba tipa boja desava

pri pH = 3.
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Sl. 6 Struktura primenjene boje C.1. Direct Blue 85
(Ca3H26NgNas014S4; Mn=1098,93 g/mol; koristi se za pamuk i celulozu)

Sl. 7 Struktura primenjene boje C.I. Direct Blue 85 dobijena softverskim modelovanjem
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Sl. 8 Struktura primenjene boje C.I. Direct Red 79
(C37H28NeNasO17S4; Mn=1048,87 g/mol; rastvorna u vodi na 60°C, slabo rastvorna u etanolu i drugim

organskim rastvarac¢ima, koristi se za pamuk i celulozu)

Sl. 9 Struktura primenjene boje C.I. Direct Red 79 dobijena softverskim modelovanjem
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Na0,S OH NH,

N Na H
N “ \N /,\[
NaO;$ SO;Na N = N

N\

NaO;S0OH,CH,CO,S

Sl. 10 Struktura primenjene boje C.I. Reactive Blue 222

(C37H23CIN1oNag022S7; Mm=1357,49 g/mol; rastvorna u vodi na 50°C, koristi se za pamuk, viskozu,

poliestar/pamuk, moze se koristiti za lan i svilu, pogodna za Stampanje celuloznih vlakana)

Sl. 11 Struktura primenjene boje C.l. Reactive Blue 222 dobijena softverskim modelovanjem
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OH N N N S0,CH,CH,0S0;Na

NaO,S SO;Na

Sl. 12 Struktura primenjene boje C.I. Reactive Red 194
(C27H18CIN7NasO16Ss; Mm=984,21 g/mol; rastvorna u vodi na 50°C, koristi se za pamuk i celulozu,

pogodna za Stampanje celuloznih vlakana)

Sl. 13 Struktura primenjene boje C.l. Reactive Red 194 dobijena softverskim modelovanjem
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7. Postupak rada

7.1 Optimizacija procesa bojenja pamuka

Bojenje pamuka direktnim bojama DB85 i DR79, odnosno njihovim mesavinama, izvedeno je
po preporuci proizvodaca [86]:

e A -boja2 % (bojenje jednom bojom, DB85 ili DR79, odnosno mesavinom ovih boja 50/50 %),

e B - pamuk, (tkanina, prepletaj platno, povrinska masa 180 g/m?),

e C-NaCl, 20 g/dm?,

e D - Alviron VKS, 0,5 g/dm? (mesavina estra, alkohola i hidrokarbonata, deaerator, za suzbijanje
pene)

e E-AlvironS, 1 g/dm?® (estri sulfata i alkil amino etoksilati, egalizator),

e F-ispiranje, toplo - hladno,

e razmera banjel:30.

98°C 60
1°/min
1,5°/min 70°C
40°C,T10 min =
C.D,E,AB

Bojenje pamuka reaktivnim bojama RB222 i RR194, odnosno njihovim meSavinama, izvr§eno
je prema preporuci proizvodaca [87]:

e A-Dboja2 % (bojenje jednom bojom, RB222 ili RR194, odnosno mesavinom ovih boja 50/50 %),

e B - pamuk, (tkanina, prepletaj platno, povrinska masa 180 g/m?),

e C - NazSO4, 30 g/dm?,

e D - Alviron VKS, 1 g/dm® (mesavina estra, alkohola i hidrokarbonata, deaerator, za suzbijanje
pene)

e E - Alviron GBU, 0,5 g/dm?® (mesavina lipida, uljnih estara i prirodnih emulgatora, dispergator
i egalizator),

e F-NaxCOs3, 5 g/dm?,
e G-NaOH 50 %, 1,5 cm3/dm3,
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e H -ispiranje, toplo - hladno,

e razmera banjel:30.

60°C 60
1°/min \H
20°C, 30 min
C,D,E,F,G,AB

7.2 Adsorpcija boja na pepelu

Test adsorpcije izveden je u staklenim erlenmajerima u kojima je suspendovan adsorbent u
rastvoru adsorbata. Erlenmajeri su postavljani na muckalici sa 140 o/min na sobnoj (ili viSim)
temperaturi i podvrgnuti muckanju u toku odredenog vremena. Varirana je koli¢ina pepela u iznosu od
2 do 6 g, dok je rastvor u konstantnoj koli¢ini od 100 cm?®, sadrzao boje koncentracija 15, 30, 60, 90 i
120 mg/dm?®. Vreme obrade, uz neprekidno muékanje-mesanje, iznosilo je 10, 20, 30, 50 i 60 min.
Utvrdeno je da se ravnotezno vreme adsorpcije boja na pepelu postize za 60 min. Temperatura
adsorpcije je varirana od 20°C preko 40°C do 60°C.

Pomenute koncentracije boja uzete su s razlogom, jer uglavnom odgovaraju zaostalim
koli¢inama boja u rastvoru, posle bojenja pamu¢nog tekstilnog materijala.

Po zavrSetku adsorpcije, suspenzija pepela u rastvoru boje je filtrirana kroz filter papir, posle
¢ega je merena apsorbanca na 605, 510, 600 i 533 nm (Amax) za boje DB85, DR79, RB222 i RR194. Za
mesavine boja, odabrano je merenje na 635 i 565 nm za DB85 (50 %) + DR79 (50 %) kao i 615 i 555
za RB222 (50 %) + RR194 (50 %), respektivno, koris¢enjem spektrofotometra (Cary 100 Conc UV-
VIS, Varian). Zbog ta¢nosti, merenje apsorbance standardnih rastvora ponovljeno je tri puta. Dobijene
vrednosti su iskoris¢ene za izradu kalibracionih krivih apsorbanca-koncentracija boje i odredivanje
nepoznatih koncentracija boja u rastvoru u toku i na kraju adsorpcije.

Stepen uklanjanja boje adsorpcijom izraCunat je na osnovu koncentracije boje pre i posle

tretiranja.
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Jednacina koriS¢ena za izraCunavanje efikasnosti uklanjanja boje iz rastvora u eksperimentu

definisana je izrazom:

Uklonjena boja = <=5 x 100 (%) (20)

C
gde su: Co i C - pocetna i zavr$na koncentracija rastvora boje (mg/dm?), respektivno.

Koli¢ina adsorbovane boje (adsorbata) po jedinici mase pepela (adsorbenta) bila je odredena

izrazom:

(C _Ce)'V
qe = —— (21)

w
gde su: Co (mg/dm3) - pocdetna koncentracija adsorbata, Ce (Mg/dm®) - ravnotezna koncentracija

adsorbata, w (g) - masa adsorbenta i V (cm®) - zapremina rastvora za adsorpciju.
8. Merne metode

8.1 Vizuelna svojstva tkanine

Vuzuelna svojstva ili promene u obojenosti tkanine kontrolisani su subjektivnom i objektivnom
metodom. Subjektivnom procenom uzorka ocenjivano je da li je ili nije doslo do primetnih promena.
Kod objektivne metode, obojenost tkanine merena je pomocu refleksionog spektrofotometra
(HunterLab ColorQuest XE diffuse/80), koji je povezan s personalnim racunarom, odnosno podesnim
softverom. Pored stepena refleksije, na aparatu se odreduju jo$ i funkcija Gurevich-Kubelka-Munk i
parametri CIEL*a*b* sistema, preko kojih se mogu okarakterisati razlike u stepenu obojenja.

Veza izmedu koncentracije boje i njene remisione vrednosti data je Kubelka-Munk jedna¢inom [19]:

K_Q-R)* _ 4. (22)

s 2R,
gde su: K - konstanta apsorpcije za odredenu talasnu duzinu, S - koeficijent rasipanja za odredenu

talasnu duzinu, Re - izmerena remisiona vrednost za odredenu talasnu duzinu, A - konstanta

proporcionalnisti (koncentracija boje, talasne duzine itd.) i C (%) - koncentracija boje.
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8.2 UV — VIS spektrofotometrija

Za odredivanje apsorpcionih spektara korisé¢en je UV-VIS spektrofotometar (Cary 100 Conc
UV-VIS, Varian). Merenja su izvedena na apsorpcionim maksimumima rastvora svih boja.

8.3 Skening elektronska mikroskopija

Uzorak je pripreman tako Sto se Cestice pepela disperguju u acetonu, a onda se delovi uzorka iz
acetona postavljaju na drza¢ uzoraka, suSe i oblazu Au-Pd. Merenja na skening elektronskom
mikroskopu (SEM) su sprovedena na uredaju VEGA TS 5130mm (TESCAN) koris¢enjem detektora za
sekundarne elektrone.

8.4 Rendgenostrukturna analiza

Uzorci su snimani na rendgenskom difraktometru za polikristalne uzorke Ultima IV Rigaku sa
CuKq zracenjem (1.5405 nm) i Ni filterom. Snimanje je vr$eno u intervalu 26 od 3° do 70°, sa korakom
0,02° i brzinom snimanja od 5 °/min pri naponu vrednosti 40 kV i jacine struje od 40 mA.

8.5 Fizi¢ki parametri pepela

Pojedini fizicki parametri adsorbenta realizovani su gravimetrijski, gubitak Zarenjem na 1000°C
1 450°C, kao i na osnovu vazecih standarda za zapreminsku masu i specifi¢nu povrsinu - SRPS B.C8.023
i SRPS EN 196-6, respektivno.

8.6 Infracrvena spektroskopija

Metoda infracrvene spektroskopije (FTIR) obuhvata merenje intenziteta zracenja u infracrvenoj
oblasti elektromagnetnog spektra, sa ciljem odredivanja kvalitativnog sastava supstance, strukture
molekula, a rede i kvantitativnog sastava. Spektri su snimani kalijum-bromidnom tehnikom na
spektroskopu BOMEM Hartmann & Braun MB-Series u oblasti talasnih brojeva 4000 - 400 cm™,

8.7 HPK i BPK analiza
Stepen zagadenja otpadnih voda ili kvalitet voda utvrdivan je slede¢im metodama:
- hemijskom potrosnjom kiseonika (HPK), prema SRPS ISO 6060:1994 i

- biohemijskom potrosnjom kiseonika (BPKs), prema SRPS EN 1899-1:20009.

43



Rezultati i diskusija 9. Optimizacija bojenja pamuka direktnim bojama

REZULTATI | DISKUSIJA

Prvi deo istrazivanja odnosio se na procese racionalizacije i optimizacije bojenja pamucnog
tekstilnog materijala sa jedinim ciljem - dobijanje adekvatnog i prihvatljivog obojenja na tekstilu uz
maksimalnu uStedu u vremenu, energiji, materijalima i otpadnoj boji. Poslo se od preporuka
proizvodaca boja za bojenje pamucnog tekstila sa naznakom da se radi o podacima opsteg karaktera gde
se ne uzima u obzir konkretna vrsta i oblik tekstilnog materijala, tip masine za bojenje, vrste dodataka
i sl.. S obzirom na to, uradena je kompletna provera uticaja pojedinih bitnijih parametara bojenja koji

su po proceni bili relevantni za konkretno istrazivanje.

9. Optimizacija bojenja pamuka direktnim bojama

Proces bojenja ili reakcija izmedu boje i pamuka odigrava se u saglasnosti sa sorpcionim
procesom, koji nasuprot supstantivnosti uklju¢uje mehanizam bojenja koji je prvenstveno zavistan od
pH. Osnovni kriterijum u bojenju pamuka direktnom bojom jeste da do izrazaja dolaze elektrostaticke
sile izmedu molekula boje i pamucnog vlakna.

Kao najvazniji faktori koji uti¢u na tok reakcije boje sa pamukom, jesu pH vrednost i
temperatura reakcionog medijuma, uz ne manje vazne faktore, vremena obrade, prisustva elektrolita i
sl.. Ovi faktori odreduju kako brzinu adsorpcije tako i brzinu fiksiranja. Adsorpcija i fiksiranje boje su
odvojene veli€ine 1 svaka za sebe se mogu odrediti 1 predstaviti u zavisnosti od uticajnih faktora.

Optimizacija je uradena sa osnovnom recepturom koju daje proizvodac, varirani su parametri
vezani za koli¢inu dodataka i temperaturno—vremenski rezim, dok su parametri koncentracija boje,

supstrat 1 po€etni postupak rastvaranja hemikalija bili konstantni.

9.1 Uticaj soli

Poznato je da se dodavanjem elektrolita poboljSava supstantivnost boje posto se u prisustvu
elektrolita pospesuje asocijacija. Uticaj elektrolita na adsorpciju direktnih boja na celulozno vlakno od
velikog je prakti¢nog znacaja. Prakti¢no, celulozni materijal se ne moze obojiti direktnim bojama ako
u rastvoru nije prisutan elektrolit. Povrsinsko naelektrisanje vlakna se povecava u rastvoru a elektricne
sile odbijanja, posto su vece od privla¢nih sila, suprotstavljaju se adsorpciji boje na vlakno. Prisustvo
soli popravlja adsorpciju pa se moze se zakljuditi da je uticaj elektrolita izrazitiji od uticaja koncentracije

boje [19].
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Slika 14 i 15 donosi rezultate za boje DB85 i DR79, odnosno njihove mesavine DB85 (50 %) +
DR79 (50 %). Radi se o uticaju koli¢ine soli u rastvoru za bojenje na ja¢inu obojenja K/S obojenih
uzoraka pamucne tkanine. Parametar K/S govori o koli¢ini boje na tekstilu i direktno je proporcionalan
koli¢ini vezane boje za tekstilni materijal. Dovoljne vrednosti za parametar K/S postizu se pri koli¢ini
soli (NaCl) 17 (DB85), odnosno 18 g/dm? (DR79), §to znaci da je pri ovim uslovima najvise boje vezano
za vlakno. Kada se radi o bojenju mesavinom ovih boja, koje daju ljubiCasto obojenje, onda je primetno
da je koli¢ina soli od 19 g/dm?® najbolja u pogledu icrpljenja ovih boja.

Predlozene koli¢ine soli, eksperimentalno dobijene, manje su od koli¢ine predvidene

standradnom recepturom za bojenje (20 g/dm?®) dobijenoj od proizvodaca.
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Sl. 14 Uticaj koli¢ine soli pri bojenju bojama DB85 (a) i DR79 (b) na ja¢inu obojenja pamuka
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Sl. 15 Uticaj koli¢ine soli pri bojenju mesavinom boja DB85 (50 %) + DR79 (50 %)

na jacinu obojenja pamuka
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9.2 Uticaj deaeratora

Proces bojenja koristi deaerator da ukloni vazduh iz banje za bojenje, bilo kog tekstilnog
materijala ili kod primene bilo koje boje. Obi¢no su to i sredstva za kvasenje, tj. za poboljsanje vlazenja
vlakana, kao i sredstva koja stopiranju pojavu pene prilikom vlaznih obrada tekstila. Tradicionalno,
deaeratori su obi¢no koriS¢eni za eliminaciju neZeljenih vazdu$nih dZepova pri procesu bojenja.
Medutim, ono §to je manje poznato je njihova svestranost i nacin na koji se mogu koristiti za poboljsanje
kvaliteta krajnjih rezultata kod brojnih mokrih zavrSnih obrada. Jednostavno receno, deaerator
kombinuje efekte supstance koja uklanja penu i povrsinski aktivne materije [20].

Slike 16 i 17 pokazuju rezultate vezane za uticaj koncentracije deaeratora (Alviron VKS) na
jacinu obojenja za obojene pamuc¢ne uzorke. Prema dijagramina sa ovih slika, sledi da sa pove¢anjem
deaeratora, jacina obojenja kontinuirano raste, s tim $to se rast usporava pri ve¢im koli¢inama agensa
(posebno je primetno kod bojenja mesavinom direktnih boja). Pri koli¢ini deaeratora od 0,5 g/dm?
postize se najjace obojenje bojom DB85, sto je identi¢no standardnoj recepturi. Kod boje DR79,
situacija je drugacija, ovde je koli¢ina od 0,4 g/dm® dovoljna za najbolji rezultat. Kod bojenja
mesavinom boja, 0,3 g/dm® ovog agensa bi bilo dovoljno za najbolje obojenje tekstila. Prema
rezultatima, koli¢ine deaeratora preko predlozenih koli¢ina nisu ekonomski opravdane i ne treba ih
koristiti. Receptura proizvodaca predvida primenu 0,5 g/dm?® §to je nesto vise u odnosu na najbolje

rezultate kod primene boje DR79 i meSavine.
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Sl. 16 Uticaj koli¢ine deaeratora pri bojenju bojama DB85 (a) i DR79 (b)

na jacinu obojenja pamuka
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Sl. 17 Uticaj koli¢ine deaeratora pri bojenju mesavinom boja DB85 (50 %) + DR79 (50 %)

na jacinu obojenja pamuka

9.3 Uticaj egalizatora

Jedan od znacajnih elemenata u bojenju tekstilnog materijala je postizanje ravnomernog —
egalnog obojenja. U pocetku bojenja boja se neravnomerno vezuje pa su neki delovi materijala tamnije
obojeni od drugih. Razlika u obojenju se pojavljuje pod uticajem razlititih faktora, neravnomernog
slaganja materijala koji se boji ili neravnomernog proticanja rastvora. Na kraju bojenja, obi¢no, pocetna
neravnomerna raspodela boje se toliko smanjuje da prakti¢no nestaje, pa se iz tih razloga dobija
uniformno obojenje na materijalu. lzjednaavanje obojenja - egalizovanje moze se posti¢i |
“migriranjem” boje, tj. prelazom boje sa tamnije obojenih mesta na mesta koja su svetlije obojena [19].

Uticaj koli¢ine egalizatora (Alviron S) na sposobnost bojenja pamuka direktnim bojama
prikazan je preko dijagrama na slikama 18 i 19. Vidi se da se ja¢ina obojenja neravnomerno povecava
sa koncentracijom egalizatora. Koli¢ine preko 0,6 — 0,7 g/dm? u primeni ovog agensa su nesvrsishodne
s obzirom da se vrednosti K/S ne menjaju znacajnije. Ovo je manje od koli¢ine koju predvida standardna

receptura, 1 g/dm?.
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Sl. 18 Uticaj koli¢ine egalizatora pri bojenju bojama DB85 (a) i DR79 (b)

na jacinu obojenja pamuka
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Sl. 19 Uticaj koli¢ine egalizatora pri bojenju mesavinom boja DB85 (50 %) + DR79 (50 %)

na jacinu obojenja pamuka
9.4 Uticaj vremena

Vreme obrade, kao vredan i veoma bitan faktor, ima svoj uticaj na efikasnost, u prvom redu na
vece iscrpljenje boje iz rastvora. U principu, obrade koje traju duze vreme, delom nose bolje rezultate,
mada ne uvek u meri koja bi bila dovoljna da se ovi parametri prihvate kao radni, pa je sa tacke gledista
ekonomicnosti i racionalnosti odredivanje duZine obrade od krucijalnog znacaja.

Uticaj trajanja obrade na jac¢inu obojenja direktnim bojama je prac¢en u opsegu 10 do 60 min. Sa

slika 20 i 21 moze se konstatovati kontinuirani, skoro linearan rast parametra K/S, tj. ja¢ine obojenja.
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Kod obe boje, kao i kod bojenja meSavinom, obrada u trajanju od 60 min je idealna sa

ekonomskog i1 parametra kvaliteta obojenog tekstila, §to se poklapa sa vredno$éu koju propisuje
standardna receptura proizvodaca.
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. 20 Uticaj vremena pri bojenju bojama DBS85 (a) i DR79 (b) na jacinu obojenja pamuka
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Sl. 21 Uticaj vremena pri bojenju mesavinom boja DB85 (50 %) + DR79 (50 %)

na jac¢inu obojenja pamuka

9.5 Uticaj temperature

Uticaj temperature na stepen iscrpljenja direktnih boja je vrlo bitan i odluc¢uju¢i za dobro i

ravnomerno obojenje tekstila. Ako boje ispoljavaju malu sposobnost migriranja, onda ¢e se ravnomemo

bojenje posti¢i samo pazljivim regulisanjem temperature (ill dodavanjem soli) ili bojenjem materijala

na temperaturi iznad 100°C na kojoj se migraciona sposobnost poboljsava, a zatim postepenim

snizenjem temperature rastvora do 60°C da bi se postiglo maksimalno iscrpljenje.
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Ako boje, sa druge strane, pokazuju dobre migracione sposobnosti na 90 -100°C, onda se
temperatura rastvora moze brzo podi¢i do temperature kljuc¢anja na kojoj se nastavlja bojenje u
odredenom vremenskom intervalu [20].

Prema dijagramima sa slika 22 i 23, primecuje se da zagrevanjem kontinuirano raste koli¢ina
boje adsorbovana za tekstilni materijal. Kod visih temperatura, 95°C, javljaju se najbolji rezultati pa se
ova temperatura preporucuje za bojenje bojama DB85, DR79 ili njihovom mesavinom. Ova temperatura

je nesto niza od preporuc¢ene, 98°C, iz standarne recepture proizvodaca.
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Sl. 22 Uticaj temperature pri bojenju bojama DB85 (a) i DR79 (b) na jacinu obojenja pamuka

7 —n
3 o
X
S ]
(=) /
2
8 51 n
©
« /
£
g |}
o4 /
n
3 T T T T T T
50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)
Sl. 23 Uticaj temperature pri bojenju mesavinom boja DB85 (50 %) + DR79 (50 %) na jacinu

obojenja pamuka

50



Rezultati i diskusija 9. Optimizacija bojenja pamuka direktnim bojama

9.6 Optimizovane recepture i uslovi bojenja

S obzirom na izvrSene provere parametara koji direktno uticu na efekte bojenja 1 koli¢inu

otpadne obojene vode, utvrdene su "optimizovane™ recepture.

Za direktnu DB85 boju - optimizovana receptura i Sema bojenja:

A - boja 2 % (konstantan parametar).

B - pamuk (konstantan parametar).

C - NaCl, 17 g/dm3, (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 20 g/dm?).

D - Alviron VKS, 0,5 g/dm?® (identi¢no standardnoj recepturi).

E - Alviron S, 0,6 g/dm?, (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dm?).
F - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).

Razmera banje 1:30 (konstantan parametar).

Vreme bojenja 60 min (identi¢no standardnoj recepturi).

Temperatura bojenja 95°C (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 98°C).

95°C 60
1°/min
1,5°/min 70°C
40°C,T10 min =
C.D,E,AB

Za direktnu DR79 boju - optimizovana receptura i Sema bojenja:

A - boja 2 % (konstantan parametar).

B - pamuk (konstantan parametar).

C - NaCl, 18 g/dm?, (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 20 g/dm?3).

D - Alviron VKS, 0,4 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 0,5 g/dm?).
E - Alviron S, 0,7 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dmd).

F - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).

Razmera banje 1:30 (konstantan parametar).

Vreme bojenja 60 min (identi¢no standardnoj recepturi).

Temperatura bojenja 95°C (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 98°C).
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95°C 60
1°/min
1,5°/min 70°C
40°C, 10 min
T F
C,D,E,AB

Za meSavinu boja DB85 + DR79 - optimizovana receptura i Sema bojenja:

. A - boja 1+1 % (konstantan parametar).
. B - pamuk (konstantan parametar).
. C - NaCl, 19 g/dm3, (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 20 g/dm?).
. D - Alviron VKS, 0,3 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 0,5 g/dm?3).
. E - Alviron S, 0,7 g/dm3, (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dm?3).
. F - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).
. Razmera banje 1:30 (konstantan parametar).
. Vreme bojenja 60 min (identi¢no standardnoj recepturi).
. Temperatura bojenja 95°C (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 98°C).
95°C 60
1°/min
1,5°/min 70°C
40°C, 10 min =
C,D,TE,A,B

Primetno je da su razlike u recepturama prisutne u delu koli¢ine soli, deaeratora, egalizatora kao
i temperature bojenja. Referentni parametar za proveru efikasnosti bojenja, K/S (ja¢ina obojenja), ima
najvece vrednosti u sluaju optimizovanih receptura, $to znaci da je tada najvisSe boje vezano za

materijal, a najmanje ostalo u rastvoru (najmanje obojene otpadne vode).
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10. Optimizacija bojenja pamuka reaktivnim bojama

Reaktivne boje su karakteristi¢ne po tome sto u svom molekulu sadrze grupe koje mogu da
nagrade kovalentnu vezu izmedu atoma ugljenika, jona ili molekula boje i atoma kiseonika, azota ili
sumpora iz hidroksi, amino ili molekula merkaptanskih grupa odgovarajuc¢ih makromolekula vlakna [19].

Osnovni kriterijum u bojenju pamuka reaktivnom bojom je stepen fiksiranja kovalentnim
vezama koje se uspostavljaju izmedu boje i vlakna, a §to je u velikoj meri odredeno svojstvima boje i
uslovima bojenja.

Pojave koje se zbivaju u prikazanom sistemu ukazuju da reakcija reaktivnih boja sa celulozom
moze da se odigra samo u slucaju ako se molekuli boje prethodno adsorbuju za molekule celuloze.
Ukoliko se obezbedi $to vece iscrpljenje banje (samim tim veca asocijacija boje sa celulozom) sigurno
je da ¢e biti i veca verovatnoca da boja reaguje sa celulozom, a ne sa vodom. Da bi se postigao najbolji
stepen iskoriS¢enja (pod ovim se podrazumeva odnos prvobitne koli¢ine boje i izreagovane boje sa
vlaknom na kraju bojenja), potrebno je, prvo, podesiti brzinu reakcije tako da celokupna koli¢ina boje
izreaguje do kraja bojenja 1 drugo, stalno kontrolisati uslove bojenja pod kojima se postize najbolji

stepen iscrpljenja.

10.1 Uticaj soli

Iscrpljenje banje, pored ostalog, zavisi i od koncentracije elektrolita. U neutralnom rastvoru
reaktivne boje se ponasaju kao direktne boje, tj. sa povecanjem koncentracije elektrolita pove¢ava im
se i iscrpljenje, tj. ove boje zahtevaju dodavanje veée koli¢ine soli. Sa povecanjem koncentracije soli u
svim slu¢ajevima, dolazi do povecanja fiksiranja boje, ali se uticaj elektrolita preko koncentracije od 30
g/dm? ne odrazava na veéi broj boja. Dodavanje soli iznad ove koncentracije ekonomski je neopravdano
s obzirom na mali efekat koji se postize [19, 20].

Koli¢ina Na2SOj4 uti¢e na kvalitetno bojenje reaktivnom bojom. Slike 24 i 25 donose rezultate
za boje RB222 i RR194, odnosno njihove mesavine RB222 (50 %) + RR194 (50 %). U pitanju je uticaj
koli¢ine soli u rastvoru za bojenje na jacinu obojenja K/S obojenih uzoraka pamucne tkanine. Najvece
vrednosti za parametar K/S postizu se pri koli¢ini soli 27 g/dm?® (RB222), odnosno 26 g/dm?® (RR194),
Sto znaci da je pri ovim uslovima najvise boje vezano za vlakno. Kod bojenja meSavinom boja, koli¢ina
od 25 g/dm? je sasvim zadovoljavajuéa za dobro bojenje. Proizvoda¢ boja predvida u svojoj recepturi

30 g/dm3 soli.
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10.2 Uticaj deaeratora

Prisustvo agensa koji uklanja vazduh 1 sprecava stvaranje pene, svakako da utice na kvalitetno
bojenje pamucnog tekstila reaktivnom bojom. Slike 26 i 27 daju rezultate vezane za uticaj koncentracije
deaeratora (Alviron VKS) na jafinu obojenja tekstila prilikom bojenja reaktivnim bojama. Prema
dijagramima, sledi da sa povecanjem deaeratora, ja¢ina obojenja uglavnom raste, s tim S§to se rast
usporava pri ve¢im koli¢inama agensa (posebno je primetno kod bojenja bojom RR194). Pri koli¢ini

deaeratora od 0,8 g/dm?® postize se najjace obojenje bojom RB222, ito je nesto manje od predloga

standardne recepture.
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Kod boje RR194, situacija je nesto drugacija, ovde je koli¢ina od 0,9 g/dm? dovoljna za najbolji
rezultat. Kod bojenja mesavinom boja, 0,9 g/dm?® deaeratora bi bilo dovoljno za najbolje obojenje
tekstila. Prema rezultatima, predloZene koli¢ine deaeratora prakticno su tek neSto slabije od

odgovarajuce koli¢ine iz standardne recepture, 1 g/dm?,
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10.3 Uticaj egalizatora

Primena egalizatora Alviron GBU, koji poseduje dispergujuca i emulgujuca svojstva, znac¢ajno

doprinosi postizanju uspesnog i ravnomernog obojenja na pamucnom tekstilu.

Uticaj koncentracije egalizatora na sposobnost bojenja pamuka reaktivnim bojama prikazan je

na slikama 28 i 29. Primecuje se da se jacina obojenja povecava sa koncentracijom egalizatora. Preko

0,3 g/dm?® za boje RB222 i RR194 i 0,4 g/dm? za bojenje mesavinom ovih boja, primena ovog agensa

je nesvrsishodna s obzirom da se vrednosti K/S ne menjaju znacajnije. Ove koli¢ine su manje od one

koju predvida standardna receptura proizvodaca, 0,5 g/dm?.
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10.4 Uticaj alkalije

Kod bojenja reaktivnim bojama, obi¢no je supstantivni odnos najveci pri pH 9 — 10, dok naglo
opada sa povecanjem pH. Bojenje celuloze reaktivnom bojom mora se posmatrati u celini i pored toga
Sto se u sistemu odigravaju dve paralelne reakcije - reakcija boje sa celulozom i reakcija boje sa vodom.
U prakti¢nim sistemima bojenje se odvija u dva dela - prvo u neutralnoj sredini, kada se boja iscrpljuje,
a zatim u alkalnoj sredini, u kojoj dolazi do odgovarajuéih reakcija. U po¢etnom stanju, u neutralnoj
sredini, reaktivne boje se ponasaju slicno ostalim bojama koje se rastvaraju u vodi, kada se rastvoru za
bojenje doda alkalija po¢inju odredene reakcije.

Boja hidrolizuje u banji za bojenje, ali se isto tako odigrava hidroliza i one boje koja se u obliku
rastvora zadrZala u vlaknu. S druge strane, adsorbovana boja velikim delom reaguje sa celulozom mada
nije iskljuc¢ena moguénost delimicne hidrolize adsorbovane boje s obzirom da je jednim krajem izloZena
uticaju hidroksilnih jona iz rastvora. Hidrolizovana boja, koja nastaje u razli¢itim delovima sistema, ima
sli¢na svojstva (npr. afinitet, difuzija) koje poseduje mati¢na boja, ali se moze uzeti i kao posebna
komponenta u ovom sistemu. Ona ¢e difundovati u vlakno, adsorbovaée se na molekul celuloze, ali
nece biti sposobna da se hemijski veze za vlakno [19, 20].

Koli¢ina Na2CO3 uti¢e na kvalitetno bojenje reaktivnom bojom. Slike 30 i 31 donose rezultate
za boje RB222 i RR194, odnosno njihove meSavine RB222 (50 %) + RR194 (50 %) a radi se o uticaju
koli¢ine alkalija u rastvoru za bojenje na jac¢inu obojenja. Najpovoljnije vrednosti za parametar K/S
postizu se pri koli¢ini soli 4 g/dm® za pojedinacno bojenje tekstila bojama RB222 i RR194, ito
pretpostavlja da je pri ovim uslovima najviSe boje vezano za vlakno. Kod bojenja meSavinom boja,
koli¢ina od 5 g/dm? je bila zadovoljavajuéa i to je koncentracija natrijum karbonata koja odgovara

standardnoj recepturi za bojenje.
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10.5 Uticaj vremena

Kinetika bojenja celuloze reaktivnim bojama nije interesantna samo sa teorijskog gledista ve¢
ima veliki znacaj 1 u razliCitim prakticnim sistemima. Mnoge metode bojenja reaktivnim bojama
ukljucuju, kao jedan od bitnijih faktora, vreme bojenja koje je potrebno tako izabrati da se istovremeno
sa bojenjem zavrsi i reakcija boje sa celulozom i vodom. Duze vreme bojenja reaktivnom bojom
ekonomski je neopravdano, jer posle zavrSene reakcije sa celulozom ili vodom, kada se i postize

ravnomerno obojenje na materijalu, ne dolazi do novog razmestaja boje migriranjem [20].
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Uticaj trajanja bojenja reaktivnim bojama na ja¢inu obojenja ispitavan je u opsegu 20 do 60 min.
Sa slika 32 i 33 moze se konstatovati uglavnom kontinuirani rast parametra K/S, tj. jaine obojenja, uz
neznatno usporenje kod najduzih obrada. Kod boje RB222 nema odstupanja u odnosu na standardnu
recepturu, kod boje RR194, obrada u trajanju od 50 min je idealna sa ekonomskog i parametra kvaliteta
obojenog tekstila. Za bojenje meSavinom boja, vreme od 50 min je sasvim prihvatljivo, standardna

receptura predvida vreme od 60 min.
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10.6 Uticaj temperature

Reaktivne boje sa dihlortriazinskom grupom lako reaguju sa celulozom, ¢ak i na sobnoj
temperaturi, u slabo alkalnoj sredini, tj. u prisustvu Na>COs, dok monohlortriazinske boje zahtevaju
zagrevanje rastvora na 70°C i jacu alkalnu sredinu pre nego reakcija dostigne potrebnu brzinu. Pri
bojenju pamu¢nog materijala reaktivnom bojom neophodno je obezbediti maksimalno vezivanje boje
za celulozu, uz $to manju hidrolizu boje. Ovo je vazno ne samo sa ekonomskog gledista vec¢ i sa
prakti¢nog, jer hidrolizovana boja ima vrlo malu supstantivnost, i ako se adsorbuje za vlakno, dace
obojenja sa malom postojano$¢u prema mokrom tretiranju.

Hidrolizovana boja se pranjem uklanja sa vlakna, postojanost se poboljSava i to utoliko lakse
ukoliko je adsorbovana manja koli¢ina hidrolizovane boje. Sa povisenjem temperature od 20 do 70°C,
tj. za 50°C moze se ocekivati da se brzina reakcije poveca za 50 puta [19].

Uticaj temperature na sposobnost bojenja pamuka reaktivnim bojama istrazivano je pri uslovima
razli¢itih temperatura (40 - 60°C). Slike 34 i 35 pokazuju da se jaCina obojenja povecava Sa
temperaturom bojenja do 55-60°C. Kod boje RB222, zagrevanje do 55°C je dovoljno za postizanje
prihvatljivog obojenja na tekstilu. Za RR194 boju i kod bojenja mesavinom boja idealna temepratura
bojenja je identi¢na onoj koja vazi za standardnu recepturu proizvodaca, 60°C. Losiji uticaj na nizim
temperaturama moze se pripisati nedovoljnom stepenu bubrenja vlakana, a s tim u vezi i malom

migracijom i agregacijom boja u unutrasnjost vlakana.
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10.7 Optimizovane recepture i uslovi bojenja

Na osnovu izvrSene provere parametara koji direktno uti¢u na efekte bojenja a samim tim i na
koli¢inu otpadne obojene vode, te na osnovu prethodno prikazanih rezultata, definisane su
"optimizovane" recepture za bojenje pamuka reaktivnim bojama u laboratorijskim uslovima.

Za reaktivnu RB222 - optimizovana receptura i Sema bojenja:

. A - boja 2 % (konstantan parametar).

. B - pamuk (konstantan parametar).

. C - Na2S0s, 27 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 30 g/dm?3).

. D - Alviron VKS, 0,8 g/dm3 (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dm?3).

. E - Alviron GBU, 0,3 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 0,5 g/dmd).
. F - Na2CQg, 4 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 5 g/dm?).
. G - NaOH 50 %, 1,5 cm®dm? (konstantan parametar).

o H - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).

o Razmera banje 1:30 (konstantan parametar).

o Vreme bojenja 60 min (identi¢no standardnoj recepturi).

. Temperatura bojenja 55°C (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 60°C).
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55°C 60
1°/min \H
20°C, 30 min
C,D,E,F,G,AB

Za reaktivnu RR194 - optimizovana receptura i Sema bojenja:

A - boja 2 % (konstantan parametar).

B - pamuk (konstantan parametar).

C - Na2S0s, 26 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 30 g/dm?).

D - Alviron VKS, 0,9 g/dm3 (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dm?3).
E - Alviron GBU, 0,3 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 0,5 g/dmd).
F - Na2CQg, 4 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 5 g/dm?).

G - NaOH 50 %, 1,5 cm3/dm? (konstantan parametar).

H - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).

razmera banje 1:30 (konstantan parametar).

Vreme bojenja 50 min (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 60 min).

Temperatura bojenja 60°C (identi¢no standardnoj recepturi).

60°C 50
1°/min \H
20°C, 30 min
C,D.E,F,G,AB

Za meSavinu RB222 + RR194 - optimizovana receptura i Sema bojenja:

A - boja 1+1 % (konstantan parametar).

B - pamuk (konstantan parametar).

C - Naz2S0s4, 25 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 30 g/dm?3).

D - Alviron VKS, 0,9 g/dm? (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 1 g/dm?3).
E - Alviron GBU, 0,4 g/dm?3 (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 0,5 g/dm?3).
F - Na2COs, 5 g/dm? (identi¢no standardnoj recepturi).
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. G - NaOH 50 %, 1,5 cm®/dm? (konstantan parametar).
. H - ispiranje, toplo — hladno (konstantan parametar).
) razmera banje 1:30 (konstantan parametar).
. Vreme bojenja 50 min (razli¢ito od standardne recepture koja predvida 60 min).
. Temperatura bojenja 60°C (identi¢no standardnoj recepturi).
60°C 50
1°/min \H
20°C, 30 min
C,D,E,F,G,AB

Vidljivo je da su razlike u recepturama prisutne kod definisanja koli¢ina soli, alkalija,
deaeratora, efalizatora , vremena i temperature bojenja. S obzirom da referentni parametar za proveru
efikasnosti bojenja, K/S (jaCina obojenja), ima najvece vrednosti kod optimizovanih receptura, to
pretpostavlja da je tada najvise boje vezano za tekstilni materijal, a najmanje ostalo u rastvoru (najmanje

obojene otpadne vode).

11. Karakterizacija adsorbenta

KoriS¢eni adsorbent, pepeo dobijen sagorevanjem uglja, bio je okarakterisan preko nekoliko
metoda. Prvo je utvrden njegov hemijski sastav na osnovu rendgenostrukturne analize (difrakcija) i
infracrvene spektroskopije, slede pojedina fizicka svojstva i, na kraju, povrsinska morfologija.

Lete¢im pepelom se nazivaju fine Cestice koje ostaju u suspenziji sa dimnim gasom. Ove Cestice
se sastoje najve¢im delom od neorganske, nesagorive materije prisutne u uglju, od kojih se deo tokom
sagorevanja transformiSe u staklastu, amorfnu strukturu. Lete¢i pepeo se uklanja iz dimnog gasa putem
sistema za preciS¢avanje dimnog gasa, najcesce elektrofiltera u velikim termoenergetskim objektima.
Krupnije Cestice koje sadrze najvise peska i Sljunka ne bivaju povucene strujom dimnog gasa, ve¢ padaju
na dno lozi$ta i sakupljaju se kao Sljaka [88]. Leteci pepeo i §ljaka bivaju uklonjeni i transportovani na
deponiju gde se, zajedno ili odvojeno, skladiste. Koli¢ina i karakteristike leteceg pepela i sljake (fizicke
1 hemijske) najpre zavise od sastava uglja, a zatim i1 od tipa loziSta i tehnologije sagorevanja kao i sistema

za odvodenje pepela i §ljake na deponiju.
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Proizvodnja pepela 1 §ljake u Srbiji iznosi oko 5,5 miliona tona godi$nje, od Cega se najvise
proizvede u termoelektrani ,,Nikola Tesla A*“ u kojoj se koristi kolubarski lignit [89]. Usvajanjem
odgovarajucih zakona (Zakon o upravljanju otpadom, Sl. glasnik RS br. 36/2009 i 88/2010), Pravilnik
0 kategorijama, istrazivanju i klasifikaciji otpada (SI. glasnik RS br. 56/10) i pravilnika (Pravilnik o
uslovima i na¢inu sakupljanja, transporta, skladiStenja i tretmana otpada koji se koristi kao sekundarna
sirovina ili za dobijanje energije, Sl. glasnik RS br. 98/2010) pepeo je postao otpad sa upotrebnom
vrednosc¢u, Sto je omogucilo dobijanje upotrebnih dozvola i razmatranje mogucénosti njegovog
koriS¢enja. Trenutna upotreba pepela 1 Sljake je u Srbiji sporadi¢na i neplanska, najvise u oblasti
proizvodnje cementa.

Kada je u pitanju X-ray analiza, metoda difrakcije na polikristalnom uzorku bazira se na
pretpostavci da ¢e Bragov uslov za difrakciju biti zadovoljen za sva meduatomska rastojanja d svih
nizova kristalografskih ravni istovremeno kad snop rendgenskih zraka padne na uzorak pod Bragovim
uglom 6@. Izgled rendgenskog difraktograma praha odreduju dve glavne karakteristike: poloZzaj
difrakcionih maksimuma i njihov intenzitet [90].

Primenom rendgenske difraktometrije praha izvrSena je fazna analiza datog uzorka, tako $to su
dobijeni pikovi snimljenog difraktograma uporedeni sa podacima iz internacionalnih baza podataka
ICDD (International Crystalocraphic Data) i COD (Crystallography Open Database). Dobijeni
mineralni sastav absorbenta, lete¢i pepeo i modifikovani pepeo sa adsorbovanom bojom DBS85, dat je u
tabeli 8. U analiziranom uzorku dominantnu fazu predstavlja kalcijum karbonat (ICDD 01-086-2340),
a osim njega pronadeni su i grafit (ICDD 00-026-1079), kvarc (ICDD 01-083-0541) i ugljenik (COD
9014004). Naslici 36 pod (a) i (b), prikazani su rendgenski dijagrami za uzorke lete¢eg i modifikovanog
pepela posle adsorpcije boje, respektivno, na kojima je graficki, u vidu uspravnih linija rali¢itih boja,
oznacena pripadnost refleksija odredenim indentifikovanim fazama.

Kako su jedinjenja kalcijuma i silicijuma prisutni najve¢im delom i kako je poznato da su ovi
elementi stabilniji u jedinjenjima silikata nego kao oksidi, to govori da sagorevanje nije bilo na visokim
temparaturama. Poznata je i ¢injenica da su obi¢no prisutni kalijum, kalcijum i silicijum povezani sa
bioloSkim materijalima, pa se kristalna jedinjenja pepela koja sadrzavaju ove elemente pojavljuju ve¢
na temperaturi stvaranja pepela (400°C) [91].

Posle stvaranja pepela, joni zemnoalkalnih metala povezuju se, pre svega, sa sulfatnim,
karbonatnim i hloridnim jonima. U sastavu pepela se ne identifikuju jedinjenja magnezijuma. Poznato
je da se ovaj element ne pojavljuje u jedinjenjima kristalne strukture u pepelu formiranom na

temperaturama nizim od 700°C.
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Tab. 8 Mineralni sastav sirovog i modifikovanog pepela

Hemijski DB broj
Naziv minerala Fazna registracija
sastav kartice
Letedi pepeo

Kalcijum karbonat CaCO3 ICDD (PDF-2/Release 2012 RD-B) | 01-086-2340
Grafit C ICDD (PDF-2/Release 2012 RD-B) | 00-026-1079
Kvarc SiO2 ICDD (PDF-2/Release 2012 RD-B) | 01-083-0541

Ugljenik C User (COD) 9014004

Modifikovani pepeo + DB85

Kvarc SiO2 ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB) | 01-089-8940
Meionite, sodian CasNaAlsSi7024C0O3 | ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB) | 00-044-1399
Silicijum oksid SiO2 ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB) | 00-047-1301
Gvozde (II) fumarat Fe(C4H204) ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB) | 00-062-1294
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Rezultati iz tabele 9 ukazuju da se radi o materijalu koji Zarenjem na 450°C, odnosno 1000°C
gubi 21, odnosno 28 % svoje mase. Specifi¢na povrsina od 5580 cm?/g, zapreminska masa 2 g/cm?,
srednji pre¢nik pojedinacnih Cestica (na osnovu srednje vrednosti 100 mikroskopskih merenja) 2,2 um

(SD = 1,5 um), takode su pokazatelji od znacaja za modifikovani pepeo.

Tab. 9 Neki fizicki parametri modifikovanog pepela

Parametar Vrednost
1000°C 27,9
Gubitak Zarenjem, % na
450°C 21,6
Zapreminska masa, g/cm?® 2,0
Specifi¢na povrsina, cm?/g 5580

Velic¢ina i poroznost Cestica mogu uticati na koli¢inu adsorbovane boje, kao i na kinetiku sorpcije
[92]. Spoljasnja povrSina Cestice raste sa smanjenjem veli€ine Cestice, $to utie na efektivni koeficijent
difuzije adsorbata kroz Cestice adsorbenta. U literaturi se mogu naéi kontradiktorni podaci o efektu
veliCine Cestica na prenos mase za vreme sorpcionog procesa. Uglavnom se, izrazeniji efekti veliCine
Cestica mogu ocekivati kod relativno niskih koncentracija adsorbata i visokih koli¢ina adsorbenta [93].

SEM analiza upotrebljenog uzorka otpadnog modifikovanog pepela pokazala su izgled ¢estica,
uglavnom, nepravilnog i neuniformnog oblika sa karakteristicnom povrSinskom makro poroznosc¢u
materijala (sl. 37). Koris¢eni pepeo je relativno fino rasuti materijal heterogenih céestica, razudenog
oblika koji poti¢e od aglomerata pojedinih minerala, generalno, ispod 10 pum veli¢ine. Mikrograf (a.)
daje izgled Cestice sa uve¢anjem 1000 x, dok se mikrograf (b.) odnosi na nesto krupniji plan, uvecanje
5000 x. U dubini vecih ¢estica prisutne su izrazene pukotine, supljine i kanali koji predstavljaju osnovu
mikroporoznosti materijala.

Pored razlike u obliku, pore se razlikuju i1 po svojoj dostupnosti za molekule adsorbata, Sto se
povezuje sa ¢injenicom da mogu biti zatvorene, otvorene samo na jednom ili na oba kraja, mogu biti
izolovane ili medusobno povezane. Pretpostavlja se da molekuli boje lako prodiru u unutrasnjost cestica,
kroz ove pore i kanale, gde se adsorbuju na brojnim unutrasnjim aktivnim centrima. Porozna struktura
povrsine cestica olaksava difuziju boje u unutrasnjost pora, $to je zapazeno i u drugim istrazivanjima
[94, 95].
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Sl. 37. Mikrografi modifikovanog pepela - adsorbenta (a - 1000 x; b - 5000 x;)

Neorganska jedinjenja, koja uglavnom cine sadrzaj modifikovanog pepela, daju mali broj traka
u FTIR spektrima, medutim one mogu ¢esto da budu veoma karakteristi¢ne. Tako, na primer, na osnovu
jakih IR traka, moguca je identifikacija pojedinih neorganskih soli, kao sto su: karbonati (1450-1410
cm™), sulfiti (1000-900 cmY), sulfati (1150-1050 cm™ ), perhlorati (1100-1025 cm™), fosfati (1100-
1000 cm™) itd. [96].

Kao sto se vidi na primeru FTIR spektra leteCeg pepela, slika 38 (a), kao i modifikovanog
uzorka, slika 38 (b), na frekvencijama na kojima dolazi do apsorpcije zracenja javljaju se apsorpcioni
maksimumi (minimumi propustljivosti) ili apsorpcione trake. Primecuje se da se apsorpcioni
maksimumi uglavnom poklapaju, s tim Sto je kod uzorka modifikovanog pepela spektar Cistiji sa
izraZenijim maksimuma, ima i pomeranja pojedinih pikova ka ve¢im ili manjim talasnim duzinama.

Oba uzorka imaju karakteristicne pikove, koji odgovaraju funkcionalnim grupama tipi¢nim za
nativne ili modifikovane pepele [97-99]. Siroka apsorpciona traka, prisutna kod oba uzorka, sa
maksimumom na oko 3419 i 3427 cm™, poti¢e od valencionih vibracija hidroksilnih (O-H) grupa, koje
ucestvuju u gradenju vodonicne veze. Takode, izdvojeni prevoji na oko 3696/3699, 3613/3615 cm™ kao
i oni na oko 1625 cm™ ukazuju na prisustvo apsorpcione vlage i hidroksilnih grupa za oba uzorka
(nativni/modifikovani). Slabi bo¢ni prevoj kod lete¢eg pepela (izostaje kod modifikovanog pepela) na
oko 1698 cm™ pripisuje se valencionim vibracijama karbonilnih (C=0) veza i karboksilne (COOH)
grupe. Ovde najverovatnije dolazi do manjeg preklapanja sa signalom za deformacione vibracije
etilenske (C=C) veze aromati¢nih prstenova, koji se inaée nalaze na oko 1624 cm™. Asimetri¢ne
valencione vibracije metilinske grupe (vasCH2), javljaju se na oko 2924 cm™, dok se simetri¢ne
valencione vibracije metilenske grupe (vsCH2) javljaju na 2855 odnosno 2863 cm™, kod oba uzorka [99].
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Sl. 38 FTIR spektri koris¢enih pepela, (a) — lete¢i pepeo; (b) — modifikovani leteci pepeo

Prisutnost alumosilikata kod oba uzorka takode je potvrdena. Sa slike je vidljiva jaka apsorpcija,
prosirena pri vrhu, jakog intenziteta na 1093 i 1103 cm™ §to odgovara asimetri¢nom istezanju Si-O-Si i
Al-O-Si veza uz konvouliranu traku na oko 1165 cm™; simetri¢no istezanje Si-O-Si veze apsorbuje na
talasnom broju 796 cm™, odnosno simetri¢no istezanje Al-O-Si veze ima maksimum apsorpcije na
564/600 cm™; Si-O istezanje i OH savijanje (Si-OH) manifestuju svoj maksimum na 873 cm™; savijanje
Si-O-Si i O-Si-O veza prisutno je na 468-479 cm™ za oba uzorka [98, 99].

Oznaceni jaki i vrlo jaki intenziteti apsorpcijske trake pri talasnim duZzinama na oko 1113, 1032
i 796 cm™ ukazuju na prisutnost kvarca. Pikovi pri talasnim duZinama na oko 712, 873 i 1444 cm'
potvrduju prisustvo kalcita u uzorku modifikovanog pepela, dok maksimumi na oko 535-667 cm™
otkrivaju silikatnu i alumoslikatnu neuredenu, amorfnu fazu prisutnu u oba uzorka [96-98].

Ukoliko u pepelu postoje alumosilikatne strukture - zeolitni tip u spektru se oc¢ekuje traka u
oblasti od 560-635 cm™. Broj, intezitet i polozaj traka koje poti¢u od Al-O i Si-O zavisi i od masenog
odnosa silicijuma i aluminijuma i od eventualnog pristunih alumosilikatnih struktura.

Hemijska kisela aktivacija podrazumeva ispiranje metalnih oksida i aluminijum jona od
silicijum-aluminatnih jedinjenja leteceg pepela. Takode, takva aktivacija povecava sadrzaj silicijuma u

pepelu, smanjuje veli¢inu kristalita i povecava specifi¢énu povrsinu.
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12. Adsorpcija boja - uticaj razli€itih parametara

Nesumnjivo da adsorpcija organske materije - boja na pepelu zavisi od strukture pora, hemijskih
svojstava povrsine adsorbenta, kao i vrste adsorbata. Poznato je da se kod prisutnih mikropora na
adsorbentu, adsorpcija deSava samo kada je srednji pre¢nik mikropora veéi za oko 1,5 do 2 puta od
najsire dimenzije molekula boje. Sa gledista slobodne energije adsorpcije, pre se adsorbuju jedinjenja u
porama koje su po veli¢ini sli¢éne adsorbatu, zbog veéeg broja dodirnih tacaka izmedu molekula i
adsorbenta.

Mehanizam adsorpcije boje na adsorbentu, u procesu uklanjanja boje — dekolorizacije, obuhvata
tri faze: difuziju molekula boje kroz rastvor na povrsinu adsorbenta, adsorpciju molekula boje na
povrSinu materijala molekulskim interakcijama i difuziju molekula boje u unutrasnjost materijala za
adsorpciju. Koncentracija boje i meSanje mogu da uticu na prvu fazu adsorpcije. Druga faza zavisi od
prirode molekula boje, kao $to su anjonska i/ili katjonska priroda. Tre¢a faza se obi¢no smatra fazom
koja odreduje brzinu adsorpcije. U procesima adsorpcije, ukupan otpor prenosu mase ¢ine otpor kroz
grani¢ni sloj 0ko Cestice i otpor difuziji unutar ¢estice. Adsorpcione pojave zavise od eksperimentalnih
uslova, pH, koli¢ine adsorbenta, koncentracije boje, veli¢ine Cestica adsorbenta, temperature, tipa i
strukture boje i dr. [100].

Kod adsorpcije pojedinacnih boja, situacija je jasna i lako se odreduje zaostala koncentracija
jedne boje posle adsorpcije na nekom adsorbentu. Medutim, kada se radi o vise razlicitih boja u jednom
rastvoru onda nije jednostavno razloziti i izra¢unati koncentraciju svake boje ponaosob.

Poznato je da Beer-ov zakon vazi istovremeno za sve adsorbente u rastvoru [101, 102]. Ako
postoje dva jedinjenja rastvorka A i B prisutna u rastvoru, apsorbanca se obi¢no sabira i daje ukupnu
apsorbancu rastvora, kao sto je prikazano na slikama 39 i 40. Bilo je neophodno odabrati opseg talasnih
duzina za analizu smeSe boja. Sa slika 39 i1 40, identifikovane su po dve talasne duzine (565 1 635 nm
za smesu direktnih boja i 555 1 615 nm za smeSu reaktivnih boja) na kojima svi pojedinacni uzorci i
smesa pokazuju znacajnu apsorpciju. Eksperimentalnom proverom sa izborom drugih talasnih duzina 1
posle proracunavanja doSlo se do saznanja da baS pomenute talasne duzine daju nabolje, t;.

najreprezentativnije rezultate za smese.
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Apsorbanca na nekoj talasnoj duzini potice od apsorbance svakog jedinjenja:
apsorbanca na talasnoj duzini 2 = apsorbanca jedinjenja A + apsorbanca jedinjenja B
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Talasna duzina (nm)

Beer-ov zakon vazi za svako jedinjenje koje apsorbuje, nezavisno, zato se apsorbanca na nekoj

talasnoj duzini moze da izrazi kao:

Ay=aj b-Cy+al-b-Cg

gde je aZ apsorptivnost jedinjenja A na talasnoj duzini A.

gde je aZ apsorptivnost jedinjenja B na talasnoj duzini A.

(23)
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Ovo aditivno svojstvo apsorbance moze se iskoristiti za odredivanje koncentracija obe
komponente binarne smese merenjem apsorbance na dve razlicite talasne duzine. Na primer, u situaciji
kada je komponenta A = DB85 i B = DR79, meri se apsorbanca na A = 635 nm i A = 565 nm, sl. 39.

Obicno je poznata duzina puta, b; pa se onda moze lako resiti ovaj sistem linearnih jednacina po
koncentracijama boja DB85 i DR79, ukoliko su poznati koeficijenti apsorptivnosti na obe talasne
duzine. Kod snimanja spektara koris$¢ena je kvarcna kiveta sa duzinom puta od 1 cm (0,1 dm).

Dakle, da bi odredili koeficijenti apsorptivnosti (a) koriste se grafici Lamber-Beer zakona,
apsorbanca/talasna duzina za direktne boje. Iz nagiba ovih grafika dobijaju se koeficijenti apsorptivnosti
(a) za DB85 i1 DR79.

Resavanjem sistema od dve jednacine sa dve nepoznate dolazi se do koncentracija direktnih boja
u smesi (Cpgss i Cprrg) ponaosob:

ZasmeSubojanad =635nm:  Agzs = ali85 b Cppgs + alR7° - b Cpryo
ZasmeSu bojana A =565nNm:  Aggs = alB85 b Cppgs + al&7° - b Cpryo
ili
Za smeSu na A = 635 nm: Izmereno = Iz nagiba - Poznato - Cpggs + 1z nagiba - Poznato - Cpryq

Za smeSu na A = 565 nm: Izmereno = Iz nagiba - Poznato - Cpggs + 1z nagiba - Poznato * Cpryg

Preliminarna istrazivanja adsorpcije oba tipa boja, tab. 10, kao i meSavina na adsorbentu,
pokazala su da nema bitnijih razlika u koli¢ini adsorbovane pojedinacne i smese boja, posmatrano u
odnosu na jedan tip boje. Na primer, posle adsorpcije, ravnotezna koncentracija boje DB85 na 60°C
iznosi 19,19 mg/dm?® a njene smese DB85+DR79, 9,89+8,23 mg/dm?, ili ukupno 18,12 mg/dm3. Sli¢no
je i kod reaktivne boje, npr. RB222, njena ravnotezna koncentracija na 20°C iznosi 17,26 mg/dm?3 a
njene smese RB222+RR 194, 9,12+6,94 mg/dm?, odnosno ukupno 17,06 mg/dm?.

Vecih problema je bilo kod direktnih boja koje se slabije adsorbuju i1 viSe zaostaju u rastvoru
posle bojenja (direktna plava 21,22 mg/dm?3, reaktivna plava 17,26 mg/ dm?; direktna crvena 16,48 mg/
dm?d, reaktivna crvena 12,96 mg/ dmd), pa je odludeno da se istrazivanje nastavi sa uzorcima koji sadrze
jednu boju — direktnu i to onu koja vise zaostaje u otpadnoj vodi posle bojenja - direktna plava (DB85).

U prilog ovome, s obzirom na veliki broj rezultata za vise boja, kao i zbog samog opterecenja
tekstualnim prikazom istrazivanja svih boja, rezultati koji slede u nastavku odnose se na adsorpciju boje

DB85 na aktiviranom-modifikovanom pepelu.

72



Rezultati i diskusija 12. Adsorpcija boja - uticaj razlicitih parametara

Tab. 10 Koli¢ine zaostale boje posle adsorpcije koris¢enjem 2 g modifikovanog pepela

Vrst Pocetna konc. | RavnoteZzna konc. | Ravnotezna konc. | Ravnotezna konc.
Irsta
boi boja na 20°C, boja na 20°C, boja na 40°C, boja na 60°C,
oja
! mg/dm? mg/dm?3 mg/dm? mg/dm3
DB85 60 21,22 19,65 19,19
DR79 60 16,48 15,77 14,89
RB222 60 17,26 16,02 15,82
RR194 60 12,96 11,34 10,23
DBS85, 30 DBS85, 11,25 DBS85, 10,05 DBS85, 9,89
DBS85 + DR79
DR79, 30 DR79, 9,55 DR79, 8,83 DRY79, 8,23
RB222, 30 RB222, 9,12 RB222, 8,41 RB222, 8,15
RB222 + RR194
RR194, 30 RR194, 6,94 RR194, 5,52 RR194, 5,31

12.1 Uticaj pH rastvora

Uticaj pH sredine na adsorpciju veoma je bitna ¢injenica s obzirom da su boje slozenija

aromati¢na jedinjenja sa razliCitim funkcionalnim grupama, nezasiCenim vezama i odgovaraju¢im

naelektrisanje zavisno od pH sredine. Promenljive razlike u uklanjanju boje iz rastvora na adsorbentu
treba tumaciti 1 u svetlu ¢injenice da ¢e pH rastvora uticati na hemiju vode i sledstveno na prisutne
raspolozive veze na povrSini adsorbenta. Ne treba izgubiti iz vida 1 moguéu dimerizaciju u rastvoru.
Dimerizacija boje se objasnjava intermolekulskim silama, uklju¢ujuéi van der Waals, jon-dipol i dipol-
dipol sile [103].

Priroda dekolorizacije je u tesnoj vezi sa kiselinsko-baznim svojstvima povrsine primenjenog
adsorbenta. U osnovi fenomena uticaja pH lezi ¢injenica da su materijali na nizim pH vrednostima
suspenzija pozitivno naelektrisani, usled protonizacije kiselinskih centara.

Adsorpcioni centri, koji su po poreklu amfoterne kisele grupe (karboksilne, laktonske, hidroksilne,
aminske), mogu primati proton do neutralnog ili pozitivnog stanja ili ga otpustati, pri ¢emu ostaju
negativno naelektrisane, u zavisnosti od pH sredine. Pri porastu pH vrednosti, dolazi do deprotonizacije
aktivnih kiselinskih mesta, koja postaju dostupna za suprotna naelektrisanja iz rastvora sa velikim

afinitetom vezivanja [104, 105].
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Poznato je da povrsina pepela zadobija pozitivno naelektrisanje od adsorbujuceg jona vodonika
(H"), posle potapanja u vodu. U slu¢aju niskog pH i povec¢anja koncentracije H* jona u sistemu, povrsina
uglja intenzivno zadobija pozitivno naelektrisanje. U konkretnom sluc¢aju maksimum adsorpcije se
desava pri pH 2 - 3 za rastvor boje DB85, tj. u jako kiseloj sredini, sl. 41. Direktna boja jonizuje u
visokom stepenu, u vodenim rastvorima, uz stvaranje obojenih anjona usled sulfonatnih grupa u svojoj
strukturi. Cetiri sulfonatne (-SOs") grupe, u DB85 boji, lako disociraju i imaju negativna naelektrisanja
u vodenom okruzenju. Prisutno vece upijanje boje na pepelu, koje se dobija pri vrlo kiselom pH, moglo
bi da se pripise elektrostatickim interakcijama izmedu jako pozitivno naelektrisanog adsorbenta i

negativno naelektrisanog anjona boje DB85 [104, 105].

70
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50 -

Uklonjena boja, %

Sl. 41 Uticaj pH na adsorpciju boje DB85 (20°C, adsorbent 2 g, boja 15 mg/dm?, 60 min)

Generalno, vece razlike u adsorpciji boje u funkciji pH rastvora, ukazuju da vezivanje boje za
pepeo zavisi od svojstava povrsine adsorbenta i strukture boje, odnosno, pepeo adsorbuje molekule boje
vezama fizickog, kao i hemijskog karaktera. Dakle, pored fizickih veza ne iskljucuje se hemijska
adsorpcija boje, koja se obi¢no javlja zbog polarnih funkcionalnih grupa.

Funkcionalne grupe molekula boje mogu biti vezane za adsorbent razli¢itim varijetetima
hemijskih veza. Sulfonatne grupe molekula boje obi¢no se kovalentno vezuju za adsorbent, putem
jonske razmene. lako mehanizam svakog adsorpcionog procesa boje nije u potpunosti razumljiv, jonska
razmena, kompleksiranje, koordinacija/helacija, elektrostaticke interakcije, vodoni¢no vezivanje i dr.,
mogu se smatrati kao fundamentalne interakcije. Moguce je da vise njih utice na adsorpcione
mehanizme u zavisnosti od hemijskog sastava pepela, prirode boje i stanja rastvora, pH, koncentracije

itd. [105].
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12.2 Uticaj vremena kontakta

Uticaj vremena kontakta na uklanjanje DB85 boje adsorbentom graficki je prikazan slikama 42-
44. Boja se brze adsorbuje u pocetku, da bi kasnije nastavila do ravnotezne koncentracije od 60 min,
posle ¢ega nema znacajnijih promena u zaostaloj koncentraciji boje u rastvoru. Razlog tome treba traziti
u Cinjenici da u pocetku joni boje bivaju adsorbovani od strane spoljas$nje povrsine modifikovanog
pepela, kada adsorpcija spoljasnje povrsine dostigne zasicenje, joni boje ¢e se adsorbovati u unutrasnjost
Cestica [106].

Izabrana boja DB85 ima veliku rastvorljivost, s obzirom na postojanje cetiri sulfo grupa, a
poznato je da rastvorljivost ovih tipova boja u velikoj meri zavisi od hemijskog sastava, a posebno od
sadrzaja sulfonskih grupa u molekulu. Medutim, treba imati u vidu i ¢injenicu da sa povecanjem
njihovog broja, kao i ostalih solubilizuju¢ih grupa (npr. amino, hidroksilna grupa...), smanjuje se
supstantivnost boje prema vlaknu, poSto boja moze pokazati vecu sklonost prema vodenoj fazi.

Slika 42, svojim dijagramima, daje zavisnosti koncentracije boje u rastvoru od vremena trajanja
procesa adsorpcije na 2 g modifikovanog pepela, pri temperaturi od 20, 40 i 60°C. Primetno je da se u
svim slucajevima, sa trajanjem procesa bojenja, smanjuje koncentracija boje u rastvoru, posmatrano u
odnosu na masu adsorbenta, $to je oc¢ekivano i to nesto intenzivnije kod visih pocetnih koncentracija
boja. Sli¢ne promene su primecene i kod ostalih koli¢ina pepela, sl. 43 i 44, s tom razlikom da se kod
vec¢ih masa javlja intenzivniji pad u koncentraciji boje koja zaostaje u rastvoru izmedu pocetnih 10 1 20
min adsorpcije.

Krajnji procenat efikasnosti adsorpcije je slabiji kod vec¢ih pocetnih koncentracija boja u
rastvoru, uz ¢injenicu da opada sa povecanjem pocetne koncentracije boje. Medutim, stvarna koli¢ina
adsorbovane boje, po jedinici mase pepela, raste sa povecanjem koncentracije boje. §to se dovodi u vezu
sa dinamickim procesima u rastvoru tokom adsorpcije.

Uticaj temperature je prisutan, ali ne u meri koja bi znacila njegovu izri¢itu premo¢ u odnosu na
obrade na hladno, tj. na najnizoj temperaturi, 20°C. Tako, na primer, kod adsorpcije na 2 g adsorbenta
posle 60 min koncentracije boje koje zaostanu u rastvoru kod podetne koncentracije od 120 mg/dm?
iznose: za 20°C — 55,91 mg/dm?3; za 40°C — 50,66 mg/dm?; za - 60°C — 52,50 mg/dm?3. Sli¢no je kod

ostalih pocetnih koncentracija kao i kod adsoprcije na adsorbent visih masa, 416 g.
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Sl. 42 Promena koncentracije boje DB85 tokom adsorpcije na 2 g adsorbenta

(a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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Koncentracija boje, mg/dm3
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Sl. 43 Promena koncentracije boje DB85 tokom adsorpcije na 4 g adsorbenta
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Sl. 44 Promena koncentracije boje DB85 tokom adsorpcije na 6 g adsorbenta
(a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C

Na slikama 45 - 47 prikazane su promene u koli¢ini uklonjene boje iz rastvora na 20, 40 i 60°C,
u toku adsorpcije na modifikovani pepeo, pri razli¢itim pocetnim koncentracijama boje DB85.
Povisenjem temperature izraZenije je smanjenje sadrzaja boje u rastvoru, §to je i oéekivano. Cini se da
nize pocetne koncentracije boje daju bolje rezultate, ve¢i procenat uklonjene boje, ali u sustini situacija
je obrnuta. Tako na primer, nadeno je da najveca koli¢ina pepela u rastvoru boje DB85 donosi najvece
promene, tj. za 2 g adsorbenta, na 20°C, po¢etne koncetracije 120 mg/dm?3, posle 10 minuta, ukloni se
22,78 % (27,34 mg) boje, da bi na kraju procesa dostigla 53,40 % (64,08 mg); za 2 g adsorbenta, na
20°C, pocetne koncetracije 15 mg/dm?, posle 10 minuta, ukloni se 33,47 % (5,02 mg) boje, da bi na
kraju procesa dostigla 68,47 % ili 10,27 mg boje je adsorbovano za modifikovani pepeo. Dakle, kod
visih pocetnih koncentracija manji je % uklonjene boje ali je veca realna koli¢ina boje koja se adsorbuje

za adorbent. Sli¢no je kod ostalih primenjenih koli¢ina adsorbenta kao i ostalih pocéetnih koncentracija.
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Sl. 45 Koli¢ina uklonjene boja DB85 tokom adsorpcije na 2 g adsorbenta
(@) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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Sl. 47 Koli¢ina uklonjene boja DB85 tokom adsorpcije na 6 g adsorbenta
(@) 20°C (b) 40°C (c) 60°C

Slike 48 - 50 prikazuju promenu adsorbovane koli¢ine boje po jedinici mase pepela sa
vremenom, za razli¢ite pocetne koncentracije boje i razli¢ite koli¢ine adsorbenta, na odgovaraju¢im
temperaturama. Dijagrami sa ovih slika pokazuju da se, nezavisno od koli¢ine adsorbenta, koli¢ina
adsorbovane boje po jedinici mase adsorbenta povecéava, sa duzinom trajanja procesa adsorpcije. Visa
temepratura donosi za nijansu bolje rezultate u svim slucajevima.

Primecuje se da najveca koli¢ina adsorbenta, 6 ¢, prima najmanje boje, nezavisno od
temperature, $to se moze tumaciti uticajem mesanja na uspesnost rasporedivanja molekula boje na
povrsini pepela, usled velikog broja ¢estica i medusobnih ¢es¢ih kontakata, ali takode i egzotermnom
spontanoS¢u adsorpcionog procesa 1 slabljenjem veza izmedu molekula boje i aktivnih mesta
adsorbenata, pri visokim temperaturama. Medutim, ako se pogledaju apsolutne a ne relativne vrednosti,

onda je situacija drugacija.
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Tako, za podetnu koncentraciju od 120 mg/dm?®, 60 min, 60°C, i vrednosti za q: sa dijagrama
slika 48-50:

293,374 - 3
Tmf = 67,4 mg adsorbovane boje/dm?® rastvora;
4g-1,8874 . 3
—~15- = 75,2 mg adsorbovane boje/dm® rastvora;
691,524

0,1dm3

9 =91,2mg adsorbovane boje/dm? rastvora.

Dakle, i ovde, boja se najvise adsorbuje u slu¢aju kada se koristi najveca koli¢ina adsorbenta.
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Sl. 48 Adsorbovana koli¢ina boje DB85 na 2 g adsorbenta u toku vremena
(a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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d, mg/g

2.2 2.2
—M- 15 mg/dm® —E- 15 mg/dm®
20- —® 30mgdm’ 20- -® 30mgdm’
—A- 60 mg/dm® —A- 60 mg/dm® * U |
184 ® mg/dm® * * 184 ® © mg/dm® */
! —%— 120 mg/dm® */i/ : —%— 120 mg/dm’ .
D am— ]
1.6 4 * * 1.6
" ./
1.4 4 1.4
. A A
1.2 A A A g 1.2 A/A
1.0 — € 104 &
o
0.8 0.8 4
A A
061 - —° ° J 0.6 - ——® ° °
0.4 ./ 0.4 ./
] L] L] L] n | ] | ] u
024 w— 024 w—
00 T T T T T T 0.0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Vreme, min b) Vreme, min
2.2
—M- 15 mg/dm’®
20- -—@— 30mgdm’
—A— 60 mg/dm® *
| -@- 90myam® *——— %
18 —%— 120 mg/dm’ */
. . .
1.6 POy
1.4 4
o
oS 1.2 A A A
=]
£ A—
= 1.0 A
o 0 L
0.8 4
A
0.6 4 PRI ] ]
047 o/ - n ]
] L] L
024 w—
0.0 T T T v T v T v T v T
10 20 30 40 50 60

c)

Sl. 49 Adsorbovana koli¢ina boje DB85 na 4 g adsorbenta u toku vremena
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Sl. 50 Adsorbovana koli¢ina boje DB85 na 6 g adsorbenta u toku vremena

(a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C

12.3 Uticaj temperature

Uticaj temperature na koli¢inu adsorbovane boje, po jedinici mase pepela, istrazivan je u
temperaturnom opsegu od 20-60°C, pri promenljivim pocetnim koncentracijama boje. Rezultati su
prikazani na slici 51, za sve pocetne koncentracije boje, sve kolic¢ine pepela i sve temperature. Podaci
pokazuju da uticaj temperature nije znacajan jer se radi o neznatnim promenama, $to je posebno izrazeno
kod najmanje i najvece koli¢ine adsorbenta. Uporedujucéi koli¢ine adsorbovane boje po jedinici mase
pepela na svim temperaturama, utvrdeno je da visa temperatura tek neznatno olaksava uklanjanje boje

iz rastvora putem adsorpcije na adsorbent.
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Sl. 51 Uticaj temperature na koli¢inu uklonjene boje DB85 u odnosu na pocetnu koncentraciju
(@) 2 g adsorbent (b) 4 g adsorbent (c) 6 g adsorbent

12.4 Uticaj pocetne koncentracije

Uticaj pocetne koncentracije boje na njeno iscrpljenje istrazivan je u opsegu koncentracija od
15 do 120 mg/dm?, kao §to je prikazano na slikama 52 do 54. Povecanjem pocetne koncentracije boje,
smanjuje se iscrpljenje boje u svim slucajevima, iako se stvarni iznos boje, adsorbovane po jedinici
mase pepela, povecao sa povecanjem pocetne koncentracije. Pocetna koncentracija boje u rastvoru daje
vaznu pokretacku snagu za prevazilaZenje otpora prenosa mase izmedu vodene i ¢vrste faze.

Pokazano je da se iscrpljenje boje DB85 na modifikovani pepeo sa promenom temperature
neznatno povecava. Kod nizih koncentracija boje primecuje se neznatno slabljenje stepena iscrpljenja

boje, da bi kod visih pocetnih koncentracija do§lo do njegovog intenziviranja.
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Dakle, pocetna koncentracija boje ne uti¢e na vreme postizanja ravnoteze ali jako determiniSe brzinu
prenosa boje kroz rastvor do povrSine adsorbenata iste mase, posto je brzina muckanja konstantna.
Prema krivama sa dijagrama, iscrpljenje boje je najvece kod manjih pocetnih koncentracija, $to
predstavlja privid, jer posle proracuna, uocava se da je iscrpljenje najveée kod najvisih pocetnih
koncentracija.
Na primer, za 2 g adsorbenta na 20°C (slika 52):
e pri koncentraciji boje od 15 mg/dm? za 60 min iscrpi se 68,48 % hoje.

e pri koncentraciji boje od 120 mg/dm? za 60 min iscrpi se 53,40 % boje,

$to 1znosi:

. 15% : 681'33% = 10,27 % iscrpi se posle 60 min adsorpcije.
o 1205 531'22% = 64,08 — iscrpi se posle 60 min adsorpcije.

68,48 % > 53,40 %, ali 10,27 mg/dm?3<<< 64,08 mg/dm?3

Sli¢an obracun, sa priblizno istim rezultatima, moze se izvesti i u sluajevima kada su prisutne

ostale koli¢ine adsorbenta, na svim temperaturama.
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Sl. 52 Procenat uklonjene boje adsorpcijom na 2 g adsorbenta

u zavisnosti od pocetne koncentracije boje za razli¢ito vreme (a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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u zavisnosti od po¢etne koncentracije boje za razli¢ito vreme (a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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Sl. 54 Procenat uklonjene boje adsorpcijom na 6 g adsorbenta

u zavisnosti od po¢etne koncentracije boje za razlic¢ito vreme (a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
12.5 Uticaj koli¢ine adsorbenta

Koli¢ina adsorbenta ¢e svakako uticati na masu adsorbovane boje u procesu konstantne
mehanicke akcije, uz logi¢no ocekivanje da ,,vece koliine viSe vezuju za sebe”. Ova Cinjenica je
definitivna, uz naznaku da se ne radi 0 uzajamnoj apsolutnoj linearnosti, s obzirom na znacaj drugih
parametara.

Slika 55 prikazuje zavisnost stepena uklanjanja boje od kolicine modifikovanog pepela, za
razli¢ite pocetne koncentracije boje, pri ravnoteznom vremenu, tj. vremenu od 60 min. Promene
iscrpljenja boje iz rastvora, sa povecanjem koli¢ine modifikovanog pepela, znacajne su na temperaturi
od 20°C. To se moze videti na primera iscrpljenja boje koje iznosi 68,48 %, za adsorpciju na 2 g
adsorbenta sa po¢etnom koncentracijom od 15 mg/dm?, na 20°C, a za istu pocetnu koncentraciju, na

istoj temperaturi, za adsorpciju na 6 g adsorbenta, iscrpljenje boje je 89,48 %.
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Smanjenje iscrpljenja boje, sa povecanjem pocetne koncentracije, moze da zavara, S 0bzirom da
se manje boje adsorbuje po jedinici adsorbenta. Prema prethodnim navodima, situacija je upravo
suprotna, sa pove¢anjem pocetne koncentracije veca koli¢ina boje zaostaje u porama modifikovanog
pepela, u poredenju sa nizim vrednostima pocetnih koncentracija. PoviSenje temperature tek neznatno

popravlja % uklonjene boje ili adsorpciju boje za pepeo.
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Sl. 55 Koli¢ina uklonjene boje DB85 na adsorbent u odnosu na pocetnu koncentraciju boje
(@) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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12.6 Adsorpcione izoterme - modeli

Ravnotezni podaci, poznati kao adsorpcione izoterme, neophodni su za projektovanje
adsorpcionih sistema, kao i predvidanja ponasanja uc¢esnika adsorpcionih procesa. Postoje razliciti
modeli za opisivanje adsorpcione ravnoteze, a ovde su odabrani oni koji se uglavnom primenjuju za

sli¢ne sisteme [107, 108].

12.6.1 Langmuir-ov model

Dijagrami sa slika 56 - 58 predstavljaju interpretaciju Langmuir-ove adsorpcione izoterme za
razlic¢ite koli¢ine adsorbenta, na temperaturama 20, 40 i 60°C, prikazujuci zavisnost parametra (Ce/Qe)
u odnosu na ravnoteznu koncentraciju boje (C¢). Sa ovih dijagrama, odnosno nagiba i odsecka
funkcionalne prave mogu se odrediti vrednosti Langmuir-ovih konstanti.

Pri datim eksprimentalnim uslovima ovi dijagrami odslikavaju znacajnu funkcionalnost
promenljivih, §to ukazuje na cinjenicu da Langmuir-ova adsorpciona izoterma moze biti koris¢ena pri
objasnjenjima za konkretan slu¢aj adsorpcije boje DB85 na adsorbent.

Dijagrami sa slika 56 - 58 daju relativno manje rasipanje podataka oko idealne krive fitovanja
kod svih koli¢ina adsorbenta i svih temperatura, $to ukazuje na adekvatnost Langmuir-ove izoterme za
opisivanje adsorpcione ravnoteze istrazivanih sistema. Ovakvo ponaSanje boje treba tumaciti njenom
strukturom i ponaSanjem u rastvoru, tj. ¢injenicom da se molekuli boje u pocetku adsorbuju na
spoljasnju povrSinu adsorbenta, a da po dostizanju odredenog nivoa zasi¢enja ulaze u unutras$njost
Cestica adsorbenta, kada bivaju adsorbovani tim unutrasnjim povrSinama. Po difundovanju molekula
boje u pore Cestica, difuzioni otpor se povecava, Sto vodi smanjenju difuzionog opsega. Smanjenjem
koncentracije boje u rastvoru, difuzioni opseg postaje konstantno nizi, pa difuzioni procesi dostizu
ravnotezno stanje koje se pokorava zakonu ravnotezne adsorpcije, definisanim Langmuir-ovim
modelom.

S obzirom na to da je oblik krivih vrlo slican na razli¢itim temperaturama, pri istoj koli¢ini
adsorbenta i boje, moze se zakljuciti da zagrevanje ne vodi znacajnije drugacijem mehanizmu adsorpcije

boje na i u unutrasnjost modifikovanog pepela.
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Iz nagiba i odsecka funkcionalne prave, odredene su vrednosti Langmuir-ovih konstanti, Qo i b.
One se odnose na maksimalnu koli¢inu adsorbata koja moZe da se veZe za adsorbent i slobodnu energiju
adsorpcije, respektivno. Vrednosti parametara (koeficijenata) Langmuir-ove izoterme, za razlicite
varijante obrade, prikazane su u tabelama 11-13. U njima su dati analiticki izrazi ovih izotermi,
Langmuir-ovi parametri Qo i b, kao i vrednosti koeficijenata determinacije R? za dijagram Ce/Qe - Ce.
Pomenuti koeficijent determinacije je relativna mera reprezentativnosti regresione linije ili mera
korisnosti Langmuir-ovog modela. U slu¢ajevima kada je R? = 1 sledi da je ukupan varijabilitet jednak
objaSnjenom varijabilitetu. Veza je funkcionalna ili linearna, tj. sve tacke u dijagramu rasprSenosti leze
na liniji regresije. Tada su varijacije promenljive, u potpunosti objasnjene regresionom linijom i ne
postoji uticaj drugih faktora. Ukoliko se vrednost koeficijenta determinacije priblizava nuli, Sve je manji

udeo objasnjenog varijabiliteta i regresiona linija sve slabije reprezentuje podatke.
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U ekstremnom slucaju, kada je R?> = 0, ne postoji linearna regresija jer se neobjasnjeni varijabilitet
izjednaCava sa ukupnim i tada uopSte ne moze da Se objasni ponasanje promenljive. Model je
reprezentativniji $to je koefiicijent determinacije blizi jedinici. Ve¢i R? znaci ve¢u snagu modela u
objasnjavanju regresijske funkcije i dakle, bolju predikciju zavisne varijable.

Ukoliko se uzme ¢injenica da je teorijska granica reprezentativnosti Langmuir-ovog modela 0,9
prema koeficijentu determinacije, iz tabela 11-13 (adsorpcija na 20, 40 i 60°C), vidi se da obrade za
boju DB85 imaju zadovoljavaju¢e vrednosti ovog koeficijenta (izmedu 0,93 i 0,99), $to znaci da je
dovoljan procenat sume kvadrata odstupanja vrednosti varijable od aritmeticke sredine protumaceno

regresijskim modelom, tj. Langmuir-ovom izotermom.

Tab. 11 Analiti¢ki izrazi Langmuir-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 2 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R?
AnaliticKi izraz
°C Qo b
20 Celge = 8,207 + 0,156 xCe 6,40 0,0190 0,977
40 Celge = 7,225 + 0,139 xCe 7,20 0,0192 0,977
60 Cele = 7,443 + 0,141 xCe 7,10 0,0189 0,927

Tab. 12 Analiticki izrazi Langmuir-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 4 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R?
AnaliticKi izraz
°C Qo b
20 Ce/qe = 6,823 + 0,391 xCe 2,55 0,057 0,987
40 Ce/ge = 5,528 + 0,379 xCe 2,63 0,069 0,993
60 Ce/ge = 6,019 + 0,383 xCe 2,61 0,064 0,988
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Tab. 13 Analiti¢ki izrazi Langmuir-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 6 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R?
Analiticki izraz
°C Qo b
20 Ce/ge = 6,881 + 0,467 xCe 2,14 0,068 0,995
40 Celge = 4,988 +0,477 xCe 2,10 0,095 0,983
60 Celge = 5,725 + 0,468 xCe 2,13 0,082 0,994

Parametri Langmuir-ovog modela jako su zavisni od koli¢ine adsorbenta i temperature. U
konkretnom slucaju vrednost, Qo, uglavnom opada sa povisenjem temperature i koli¢cinom adsorbenta.
Temperatura moze uticati na nekoliko aspekata adsorpcije: rastvorljivost boje (agregacija), sposobnost
bubrenja adsorbenta i polozaj ravnoteze u odnosu na egzotermnost fenomena adsorpcije [10]. U
konkretnom slucaju prvi i tre¢i aspekt mogu dati objasnjenje za deSavanja u sistemu primenjena boja —
modifikovani pepeo.

Poznato je da je adsorpcija organskih zagadjivaca (ukljucujuéi i molekule boje) na materijal
egzotermni proces. Fizicka i eventualna hemijska veza ¢e slabiti, izmedu organskih delova i aktivnih
mesta materijala sa povisenjem temperature [107]. Osim toga, sa porastom temperature, rastvorljivost
boje se povecava, sile interakcije izmedu molekula boje i rastvora (vode) postaju jace od onih izmedu
molekula i adsorbenta, ¢ime se boja teze adsorbuje.

Vrednost druge Langmuir-ove konstante, b, raste sa povisenjem temperature i koliine
adsorbenta. U pitanju je postojanje pravilne distribucije energije izmedu povrsinskih grupa sa razli¢itim
nivoima energije aktivacije, za odgovarajuce reakcije adsorpcije. Takode, razlog lezi u Cinjenici da
parametar b - energija (brzina) adsorpcije, moze biti u korelaciji sa variranjem povrsine i poroznosti
adsorbenta. Ovaj parametar se odnosi na slobodnu energiju adsorpcije, AG (boe?“RT) i pokazuje
afinitet adsorbenta za vezivanje boje. Njena vrednost je recipro¢na koncentraciji boje pri kojoj se postize
polovina zasi¢enja adsorbenta, tako da visoka vrednost b ima pozeljan strmi pocetak izoterme, Koji
odrazava visoki afinitet adsorbenta za adsorbat. Vece vrednosti b dobijene za sistem adsorbent - boja

znace jaCe vezivanje boje za ovaj adsorbent.
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Karakteristike Langmuir-ove izoterme mogu biti izrazene i bezdimenzionalnom konstantom,
ravnoteznim parametrom R.. Rezultati ovog parametra prikazani su u tabeli 14.

Vrednost R. predvida da li je izoterma nepovoljna (RL> 1), linearna (R = 1), pogodna (0< R. <
1) ili ireverzibilna (RL = 0). Iz vrednosti za b (tab. 14) i najvece pocetne koncentracije reaktivne boje
(120 mg/dm?), sledi da R lezi u intervalu od 0 do 1. Sa porastom temperature adsorpcije ova konstanta
uglavnom opada, dok porastom koli¢ine adsorbenta R_ proporcionalno opada. Razlog za ovakvo
ponasanje se vezuje za brzinu adsorpcije, tj. za parametar b, koji je pak u korelaciji sa stanjem povrsine
i porozno$c¢u adsorbenta. Visa vrednost za b donosi uglavnom manje vrednosti za R.. Ovi rezultati
nagovestavaju da je Langmuir-ov model pogodan za opisivanje adsorpcije u konkretnom slucaju, uz
napomenu da, kada se radi o vec¢oj koli¢ini adsorbenta (6 g), R naginje nuli, tj. ireverzibilnoj izotermi,
RL =0,080 (6 g adsorbent, 40°C) ili R. = 0,092 (6 g adsorbent, 60°C).

Tab. 14 Ravnotezni parametar Ry za adsorpciju boje

na razli¢itim temperaturama i koli¢inama adsorbenta

Adsorbent, g
Temperatura,
2 4 6

°C

b RL b RL b RL
20 0,0190 | 0,304 | 0,057 | 0,127 | 0,067 | 0,109
40 0,0192 | 0,302 | 0,069 | 0,108 | 0,095 | 0,080
60 0,0189 | 0,305 | 0,064 | 0,116 | 0,082 | 0,092

12.6.2 Freundlich-ov model

Freundlich-ova izoterma izvedena je uz pretpostavku 0 heterogenosti povrsine sa
neravnomernom distribucijom toplote sorpcije po povrsini. Dijagrami sa slika 59 - 61 predstavljaju
Freundlich-ove izoterme za adsorpciju boje DB85 na adsorbent, za razli¢ite koli¢ine adsorbenta i
razli¢ite temperature. Sa ovih dijagrama, vidljiva je relativno visoka funkcionalnost promenljivih, sli¢no
kao kod Langmuir-ovog modela. Na osnovu ovih dijagrama odredene su Freundlich-ove konstante, a
preko njih vrednovana podobnost ovog modela za opisivanje procesa adsorpcije primenjene boje na

modifikovani pepeo.
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Oblik krivih na ovim dijagramima, potvrduje da temperatura ne utice znacajno na mehanizam

sorpcije, dakle, prati se na¢in adsorpcije poc¢ev od 20, preko 40 do 60°C, sli¢no kao kod Langmuir-ovog

dijagrama.
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Kr, jedna od Freundlich-ovih konstanti, koristi se kao relativna mera kapaciteta adsorpcije (Kr
dostize vrednost (e kada se ravnotezna koncentracija priblizava jedinici, zbog ¢ega se moze smatrati
indikativnim parametrom jacine adsorpcije). Veca vrednost Kr ukazuje na veci kapacitet adsorpcije. 1z
tabela 15-17, vrednosti Kr ukazuju na relativno slabije upijanje direktne boje i manji adsorpcioni
kapacitet primenjenog adsorbenta, posebno na nizim temperaturama. Vrednost K raste sa porastom
temperature do 40°C, a onda opada na 60°C, sa povecenjem koli¢ine adsorbenta pokazuje rast.

Druga Freundlich-ova konstanta, n, empirijski je parametar koji se menja sa nivoom
heterogenosti, ukazujuc¢i na stepen nelinearnosti izmedu kapaciteta primanja boje i koncentracije
neadsorbovane boje a odnosi se na raspodelu vezanih jona na povrSini adsorbenta. U principu, 1/n < 1
ilustruje da je adsorbat povoljno adsorbovan na adsorbentu, adsorpcioni kapacitet raste, javljaju se nove

pozicije za adsorpciju, $to je veca vrednost n jaci je intenzitet adsorpcije.
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Ako je n = 1, adsorpcija je linearna, tj. adsorpcione pozicije su homogene i nema interakcije izmedu
adsorbovanih Cestica. Ukoliko je 1/n > 1, adsorpcija je nepogodna, adsorpcione veze postaju slabije, a
samim tim i adsorpcioni kapacitet opada.
Rezultati iz tabela 15-17 potvrduju da je n > 1 u svim sluc¢ajevima, odnosno 1/n < 1:
e na20°C: 2 g adsorbenta, 1/n = 0,76; 4 g adsorbenta, 1/n = 0,63; 6 g adsorbenta, 1/n = 0,64;
e na40°C: 2 g adsorbenta, 1/n = 0,77; 4 g adsorbenta, 1/n = 0,61; 6 g adsorbenta, 1/n = 0,59;
e na60°C: 2 g adsorbenta, 1/n = 0,79; 4 g adsorbenta, 1/n = 0,62; 6 g adsorbenta, 1/n = 0,62;

Prema ovome boja se dobro adsorbuje pri svim istrazivanim uslovima, a najbolje na ve¢im
koli¢inama adsorbenta. Parametar n uglavnom raste sa porastom koli¢ine adsorbenta i povisenjem
temperature. Utvrdeno je i da vece vrednosti parametra Kr daju vece vrednosti parametra n. Drugim
re¢ima, veci kapacitet adsorpcije povlaci takode veci intenzitet adsorpcije, za iste eksperimentalne
uslove. Vrednosti parametra n bliske jedinici nagoveStavaju smanjeni intenzitet adsorpcije i
predstavljaju putokaz u kom smeru i na koji na¢in treba voditi proces adsorpcije.

Objasnjenje za ponasanje Freundlich-ovih konstanti, sa promenom temperature i koli¢ine
adsorbenta, treba traziti u Cinjenici da je proces adsorpcije heterogeni proces, nespecifican i
neravnomeran po prirodi, zbog ¢ega je mehanizam interakcije boje komplikovan.

Takode se, prema tabelama 15-17, primecuje da su koeficijenti determinacije Freundlich-ovih
izotermi, pri svim istrazivanim uslovima, sli¢ni onima koji su dobijeni za Langmuir-ov izraz, dostizuci
vrednosti veoma bliskim jedinici (min. 0,95; max. 0,99), Sto predstavlja dobru i dovoljnu
funkcionalnost. Ovo znaci da se oba modela, Freundlich i Langmuir, mogu upotrebiti za opis adsorpcije
boje DB85 na adsorbent, s tim da se izvesna prednost daje Freundlich-ovom modelu zbog generalno

nesto veéih vrednosti R2.

Tab. 15 Analiticki izrazi Freundlich-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 2 g adsorbenta

pri razlicitim temperaturama

Temperatura, Konstante R?
Analiticki izraz
°C Ke n
20 In(ge) = -1,782 + 0,762 xIn(Ce) 0,168 | 1,31 0,986
40 In(ge) = -1,679 + 0,770xIn(Ce) | 0,187 | 1,29 | 0,991
60 In(qge) = -1,748 + 0,787«n(Ce) | 0,174 | 1,27 | 0,979
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Tab. 16 Analiti¢ki izrazi Freundlich-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 4 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R?
Analiticki izraz
°C Kr n
20 In(ge) = -1,651 +0,631 xIn(Ce) 0,19 1,58 | 0,957
40 In(ge) = -1,475 + 0,613 xIn(Ce) 0,23 1,63 | 0,963
60 In(ge) = -1,555 + 0,625xIn(Ce) 0,21 1,60 | 0,955

Tab. 17 Analiticki izrazi Freundlich-ove izoterme sa konstantama za adsorpciju na 6 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante
Analiti¢kKi izraz R2
°C Ke n
20 In(ge) = -1,731 + 0,639xn(Ce) | 0,177 | 1,564 | 0,991
40 In(qe) = -1,466 + 0,596xIn(Ce) | 0,231 | 1,678 | 0,994
60 In(ge) = -1,592 + 0,624xIn(Ce) | 0,203 | 1,603 | 0,989

12.6.3 Jovanovic-ev model

Jovanovic-ev model je izveden za monosloju, nelokalizovanu adsorpciju, bez boé¢nih interakcija
na homogene ¢vrste povrsine. Parametri u modelu Jovanovic-a imaju isto fizicko znacenje kao i
Langmuir-ov model. Slike 62-64 predstavljaju dijagrame Jovanovic-eve izoterme za adsorpciju boje
DB85 na adsorbent, za razlicite koli¢ine adsorbenta i razli¢ite temperature.

Sa ovih slika, primetna je dosta slabija funkcionalnost promenljivih, mnogo niza nego kod
Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela. 1z analiti¢kih izraza odredene su Jovanovic-eve konstante,
a preko njih okarakterisana podobnost ovog modela za opisivanje procesa adsorpcije primenjene boje

na adsorbent.

102



Rezultati i diskusija 12. Adsorpcija boja - uticaj razlicitih parametara

1.5+ 1.5 -
1.0 1.0 4
2 2
[=)) i =2 .
g 05 2 os
» o
o o
< £
0.0 4 0.0
0.5 0.5
[ |
'1-0 T T T T T '1-0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
3 3
C,, mg/dm b) C,, mg/dm
1.5 4
n
1.0 -
| ]
(=)
=3 0.5+
1S
»02
o
£ 004 S
0.5 4
-1.0 I x I I T I . I .
0 10 20 30 40 50 60
C,. mg/dm’

c)

Sl. 62 Jovanovic-eve adsorpcione izoterme za sistem boja — adsorbent 2 g
(@) 20°C (b) 40°C (c) 60°C

60

103



Rezultati i diskusija 12. Adsorpcija boja - uticaj razlicitih parametara
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Model Jovanovic-a pretpostavlja adsorpciju na homogenu ¢vrstu povr§inu adsorbenta, pa s
obzirom na nize vrednosti koeficijenta determinacije, R?, tab. 18-20, moze se konstatovati da ima bo¢nih
interakcija u monosloju koji pokriva povrsinu adsorbenta, kao i da pored mehanickih kontakata izmedu
adsorbovanih i desorbovanih molekula ima i hemijskih interakcija.

Parametar izoterme, Kj, uglavnom raste tokom zagrevanja. Koli¢ina adsorbenta znacajnije utice
na ovaj parametar, posebno kod najvece koli¢ine adsorbenta, 6 g. Maksimalni adsorpcioni kapacitet,
gm, ima slabu promenu sa rastom temperature, ali suprotno ponasanje kada se radi o promeni mase
adsorbenta, tj. ovaj parametar opada proporcionalno sa koli¢inom adsorbenta.

Konstante Jovanovic-evog modela dobijene nelinearnim modelovanjem izoterme, kvantitativno
su date u tabelama 18-20. Razlikuju se od parametara dobijenih linearnim modelovanjem i
verodostojnije opisuju znacajnost i primenljivost modela, Sto potvrduju vrednosti parametra SSD (Sum
of Squared Deviation) ili suma kvadrata devijacije (odstupanja). Sto su vrednosti SSD blizi nuli to je
rezultat znacajniji 1 verodostojniji prilikom poredenja originalnih i modelovanih vrednosti, ako je nula
onda nema razlike u brojnoj vrednosti izmedu originala i modela.

Tab. 18 Analiti¢ki izrazi Jovanovic-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 2 g adsorbenta
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pri razlicitim temperaturama

Konstante, Konstante,
Temperatura . ) Linearno Nelinearno
- Linearni model ) R?2 . | SSD
adsorpcije modelovanje modelovanje
Om Ky Om Kj
20°C In(ge) = -0,417 + 0,033xC. | 0,659 | 0,0331 | 0,816 | 3,96 | 0,0309 | 0,01
40°C In(ge) =-0,384 + 0,037 xCe | 0,681 | 0,0374 | 0,830 | 4,45 | 0,0308 | 0,02
60°C In(ge) = -0,367 + 0,036 xC. | 0,693 | 0,0358 | 0,788 | 4,15 | 0,0343 | 0,06

Tab. 19 Analiticki izrazi Jovanovic-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 4 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Konstante, Konstante,
Temperatura . . Linearno Nelinearno
. Linearni model . R? . | SSD
adsorpcije modelovanje modelovanje
Om Ky Om Kj
20°C In(ge) = -0,729 + 0,034 xCe | 0,482 | 0,034 | 0,693 | 1,90 | 0,071 | 0,002
40°C In(ge) = -0,678 + 0,038 xCe | 0,507 | 0,038 | 0,697 | 1,99 | 0,081 | 0,002
60°C In(ge) = -0,691 + 0,036 xCe | 0,501 | 0,036 | 0,685 | 1,96 | 0,078 | 0,003

Tab. 20 Analiticki izrazi Jovanovic-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 6 g adsorbenta
pri razlic¢itim temperaturama

Konstante, Konstante,
Temperatura . . Linearno Nelinearno
. Linearni model . R? . | SSD
adsorpcije modelovanje modelovanje
Om Ky Om Kj
20°C In(ge) = -1,126 + 0,056 xCe | 0,324 | 0,056 | 0,791 | 1,59 | 0,077 | 0,004
40°C In(ge) = -1,070 +0,065xC, | 0,343 | 0,065 | 0,794 | 1,64 | 0,095 | 0,010
60°C In(ge) = -1,083 + 0,061 xCe | 0,338 | 0,061 | 0,780 | 1,61 | 0,089 | 0,006

S obziromna to da Jovanovic-ev model nije dao zadovoljavajuce rezultate u svom linearnom

izdanju, poslo se od pretpostavke da bi nelinearni model mogao da popravi validnost sistema adsorpcije
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DB85 boje na adsorbent. Ovakvo ponasanje Jovanovic-evog modela dokazuje da se povezanost dve
pojave ne moze uvek izraziti linearnim modelom.

Zbog toga se poslo od izbora odgovaraju¢e metode koja bi dozvolila dobijanje verodostojnijih
parametara adsorpcije u istrazivanju adsorpcione ravnoteze. Nelinearni model, u konkretnom sluc¢aju,
izraCunava odnos izmedu viSe nezavisnih varijabli, K; - parametar Jovanovic-eve izoterme i Qm -
maksimum vezanog adsorbata ili maksimalni adsorpcioni kapacitet, i zavisne varijable, ge. U ovom
smislu nelinearni model je identi¢an viSestrukoj regresiji, ali za razliku od nje, ne rezultira linearnim
odnosom izmedu nezavisnih i zavisne varijable.

Nelinearni model ostavlja istrazivac¢u na volju da samostalno pretpostavi je li zavisna varijabla
logaritamska, eksponencijalna, ili koja druga funkcija nezavisne varijable. U svakom slu¢aju, nelineami
model ¢e proceniti odnos izmedu zavisne i nezavisnih varijabli na isti nac¢in kao i svi regresijski modeli.

Kada se radi o pouzdanosti ili greSci kod modelovanja, poznato je da se kod standardne
viSestruke regresije koeficijenti procenjuje minimiziranjem rezidualne varijanse (sume kvadrata
reziduala) oko linije regresije. U konkretnom slucaju koriséena je druga funkcija minimizacije, tj.
primenjeno je minimiziranje sume kvadrata devijacije izmedu eksperimentalnih i nelinearno
modelovanih vrednosti.

Kada se oceni nelinearni regresioni model postavljaju se pitanja: da li je model dobro prilagoden
podacima, da li je bolje prilagoden u poredenju sa alternativnim modelima, kolika je preciznost ocene
parametara modela...?

Pored grafikona, na osnovu koga moze da se vizuelno ispita prilagodenost ocenjenog modela
originalnim podacima, postoje i razliciti kvantitativni pokazatelji. Najcesce korisceni pokazatelj je zbir
kvadrata (zbir kvadrata odstupanja rezultata), kao mera ukupne varijabilnosti skupa oko odredenog
broja. Suma kvadrata je nadena tako §to je prvo obraCunata razlika kvadrata izmedu rezultata
eksperimentalnih merenja i modelovanih rezultata, a zatim je usledilo njihovo sumiranje.

U slucaju Jovanovic-evog modela, upotrebljena je “trial-and-error” nelinearna metoda
regresije, koja se realizuje na racunaru uz pomo¢ softvera Microsoft Excel. Ovaj softver je koris¢en za
poredenje i najbolje fitovanje izoterme koriS¢enjem optimizacije kako bi se povecao koeficijent
determinacije R?, izmedu eksperimentalnih i softverom modelovanih podataka.

Metod nelinearne regresije je bolji na¢in da se uporede najbolje fitovane izoterme i dobiju
parametri izoterme za adsorpciju DB85 na modifikovani pepeo. Na slikama 65-67 dati su dijagrami
zavisnosti koli¢ine boje adsorbovane na adsorbent u zavisnosti od ravnotezne koncentracije boje u

rastvoru, za eksperiment i nelinearni model.
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Radi se o predstavljanju pojedinim primera, mada je situacija identi¢na za sve slucajeve temperature 1
koli¢ine adsorbenta. Primetna je velika sli¢nost podataka, tj. nelinearni model odli¢no prati eksperiment
I valjano opisuje adsorpciju DB85 na modifikovani pepeo.
Jednacina nelinearnog modela:
e za 2 gadsorbenta, 20°C, izgleda ovako: ge = 3,96%(1-g0:031xCe).

e za 4 gadsorbenta, 20°C, izgleda ovako: ge = 1,90%(1-g0.071%Cey.

Jednacina linearnog modela:
e za 2 gadsorbenta, 20°C, izgleda ovako: In(ge) = -0,417 + 0,033 xCe;
e za 4 gadsorbenta, 20°C, izgleda ovako: In(ge) = -0,729 + 0,034 xCe;

Tab. 21 Modelovane vrednosti g za adsorpciju na 2 g adsorbenta i 60°C

sa statistickim pokazateljima

Ce, Qt.exp Jt,mod Kvadrat Suma kvadrata
mg/dm?® | mg/g mg/g | odstupanja odstupanja
4,46 0,53 0,58 0,0038
9,45 1,03 1,14 0,0144
19,69 2,02 2,03 0,0004 0,061
31,50 2,92 2,74 0,0349
52,50 3,38 3,46 0,00741
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Sl. 65 Nelinearni model Jovanovic-eve adsorpcione izoterme za sistem boja — adsorbent 2 g na 20°C
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Ako se ide korak dalje i sada funkcionalno modeluje zavisnost sa dijagrama na slici 65, dobijaju
se modeli jednacina, nezavisno od Jovanovic-eve izoterme, koji sada adekvatno opisuju nezavisnu i
zavisnu promenljivu, kao §to je prikazano na slikama 66 i 67. Koeficijenti determinacije su vrlo visoki
od 0,94 pa do 0,99, §to odrazava visoku funkcionalnost. Na svakom od ovih dijagrama prikazane su i
modelne jednacine, linearne 1 polinomne, koje vrlo zavisno bez velikih odstupanja od idealne krive
defini$u nezavisnu od zavisne promenljive. Sli¢ne dijagrame zavisnosti pokazuju i ostali slucajevi

adsorpcije DB85 na adsorbent (druga koli¢ina adsorbenta i/ili druga temperatura).
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Sl. 66 Nelinearni model Jovanovic-eve adsorpcione izoterme za sistem boja — adsorbenta 2 g

na 20°C sa linearnim modelnim jednac¢inama
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109



Rezultati i diskusija 12. Adsorpcija boja - uticaj razlicitih parametara

12.6.4 Halsey-ev model

Halsey-ev model moze da proceni viseslojnu adsorpciju na relativno velikom rastojanju od
povrsine. Dijagrami sa slika 68-70 predstavljaju Halsey-eve izoterme za adsorpciju boje DB85 na
adsorbent, za razli¢ite koli¢ine modifikovanog pepela i razli¢ite temperature. Vidljiva je relativno
visoka funkcionalnost promenljivih, sli¢no kao kod Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela. Na
osnovu ovih dijagrama odredene su Halsey-eve konstante, kao i koeficijenti determinacije preko kojih

je ocenjena prihvatljivost ovog modela za opisivanje procesa adsorpcije primenjene boje na adsorbent.
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Sl. 68 Halsey-eve adsorpcione izoterme za sistem boja — adsorbent 2 g

(a) 20°C (b) 40°C (c) 60°C
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U konkretnom slu¢aju, Halsey model je pokuSao da opise vezivanje boje DB85 na homogenu
podlogu pepela. Model pretpostavlja da je adsorpcija kooperativan fenomen, da sposobnost vezivanja
adsorbenta sa jednim delom boje moze uticati na vezivanje sa razli¢itim mestima iste molekule.

Halsey-eva izotermna konstanta, Kn, koja se odnosi se na adsorpcioni kapacitet, tab. 22-24, raste
sa povecanjem temperature, a opada sa koli¢inom adsorbenta. S druge strane, empirijska konstanta, nu,
koja se odnosi na intenzitet adsorpcije, kaze da je adsorpcija uglavnom intenzivnija na nizim
temperaturama kao i pri ve¢im upotrebljenim koli¢inama adsorbenta.

Prema rezultatima iz ovih tabela, primecuje se da ovaj model sasvim solidno opisuje zavisnosti
promenljivih, sa malim vrednostima kvadratnih odstupanja i dovoljno visokim brojkama za R? (0,95 —

0,99).
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Tab. 22 Analiti¢ki izrazi Halsey-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 2 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R2
Analiti¢ki izraz
°C Kn NH
20 In(ge) = -1,783 + 0,762 xIn(1/Ce) 0,096 | 1,31 | 0,986
40 In(ge) = -1,679 + 0,770xIn(1/Ce) 0,113 | 1,29 | 0,991
60 In(ge) = -1,748 + 0,787 xIn(1/Ce) 0,108 | 1,27 | 0,979

Tab. 23 Analiticki izrazi Halsey-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 4 g adsorbenta

pri razli¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante R2
Analiti¢ki izraz
°C Kn NH
20 In(ge) = -1,651 +0,631 xIn(1/Ce) 0,073 | 1,58 | 0,957
40 In(ge) =-1,475 + 0,613 xIn(1/Ce) 0,090 | 1,63 | 0,963
60 In(ge) = -1,555 + 0,625xIn(1/Ce) 0,083 | 1,60 | 0,955

Tab. 24 Analiticki izrazi Halsey-eve izoterme sa konstantama za adsorpciju na 6 g adsorbenta

pri razlic¢itim temperaturama

Temperatura, Konstante
Analiti¢ki izraz R?
°C Kh NH
20 In(ge) = -1,731 + 0,639xIn(1/Ce) | 0,067 | 1,56 | 0,991
40 In(ge) = -1,467 + 0,596 xIn(1/Ce) | 0,085 | 1,68 | 0,994
60 In(ge) = -1,592 + 0,624 xIn(1/Ce) | 0,078 | 1,60 | 0,990
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12.7 Kineticki modeli adsorpcije

12.7.1 Model pseudo prvog reda

Na slikama 71-73 prikazani su rezultati istrazivanja kinetike sorpcije (model pseudo prvog reda)
direktne boje na modifikovani pepeo, za razli¢ite pocetne koncentracije boje i razliite koli¢ine
adsorbenta. Model pseudo-prvog reda, prema dijagramima, nije primenljiv za opisivanje toka sorpcije
jer postoji veliko rasipanje oko idealne krive, dakle nema funkcionalne prave linije koja pokriva veéinu
tacaka. Ovaj model ukljucuje sve faze adsorpcije, kao Sto su spoljna difuzija, adsorpcija i unutrasnja
difuzija u Cesticama, s obzirom da se radi o pseudo modelu. Budué¢i da se reakcija odigrava u
adsorbovanom sloju na povrsini adsorbenta, njena brzina zavisi od koncentracije reaktanta u sloju na
povrsini adsorbenta.

Na osnovu jednacine (11) dijagrami sa slika 71-73 opisuju zavisnosti koje ne pokrivaju dobro
tacke, prisutno je vece rasipanje, pa se moze konstatovati da se reakcija pseudo prvog reda ne moze
primeniti za opis kinetike adsorpcije boje DB85 na adsorbent.

Takode, poredenjem koeficijenata determinacije, tab. 25-27, analitickih izraza krivih na
dijagramima, kao i samim izgledom i rasipanjem tacaka oko idealne krive fitovanja, utvrdeno je da se
kinetika adsorpcije boje DB85 na adsorbent, ne moze dovoljno zna¢ajno opisati modelom pseudo prvog

reda.
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U tabelama 25-27 date su vrednosti kinetickih parametara procesa adsorpcije direktne boje na

adsorbent (ravnotezna konstanta brzine kinetike pseudo-prvog reda) za sve koli¢ine adsorbenta, sve

poCetne koncentracije boje, sve temperature, kao i vrednosti za parametar Qe (izraCunati - Qe,izr |

eksperimentalni - geexp). Kineticki model pseudo prvog reda ima koeficijent determinacije za masu
adsorbenta 2 g, R?> = 0,83-0,91; za 4 g, R = 0,79-0,92; za 6 g, R? = 0,84-0,98; ¢ime je postignuta slabija
funkcionalnost, kada model ne moze biti iskoris¢en za dovoljno dobro opisivanje procesa adsorpcije

boje na adsorbent. Takode, razlike izmedu parametara Qe,izr | Jeexp Se uglavnom znacajno razlikuju za

ovaj model.

S obzirom na to, pretpostavilo se da ¢e mozda nelinearni model bolje odgovoriti opisivanju

kinetickih pojava prilikom adsorpcije (vrednosti SSD).

Nelinearna forma pseudo prvog reda izgleda ovako:

qr = qe - (1 —e™k1t)

(24)
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Pregledom rezultata za nelinearni model iz tabela 25-27, doslo se do zakljucka da se Qtexp I Qizr

dovoljno dobro poklapaju (veoma sli¢ni rezultati), $to nije slu¢aj kod linearnog modela.

SSD potvrduje validnost nelinearnog modela za kinetiku pseudo prvog reda, njegove vrednosti

Tab. 25 Kineti¢ki parametri procesa adsorpcije boje na adsorbent
(model pseudo prvog reda, 20°C)

se kre¢u u opsegu 0,08 - 0,00009 za sve koli¢ine adsorbenta, sve temperature i koncentracije. Sto su
vrednosti SSD blize nuli to je bolje tumacenje kinetickog modela. Takode, kada je u pitanju konstanta
brzine reakcije adsorpcije pseudo | reda, primetno je da se ki, za nelinearni model, prakti¢no ne menja
u odnosu na variranje poc¢etne koncentracije, $to je Cinjenica i oCekivana pojava, za razliku od ki
dobijenog iz linearnog modela, gde postoje veca variranja. Sa poveCanjem mase adsorbenta raste

konstanta brzine adsorpcije pseudo prvog reda, §to je prisutno na svim istrazivanim temperaturama, tab.

Koli¢ina | Konc. .qe’izr . qe'izr - ki, . .kl’ .
adsorbenta, | boje, Qe.exp | Linearni|Nelinearni|Linearni R2 Nelinearni SSD
mg/g| model, | model, | model, model,
9 mg/dm’ mg/g mg/g 1/min 1/min
15 ]051| 0,35 0,52 0,072 |0,895| 0,078 | 0,003
30 1,00 0,82 1,02 0,074 |0,914| 0,072 0,008
2 60 [1,91| 1,93 1,98 0,093 |0,895| 0,070 0,04
90 |2,73| 2,67 2,83 0,092 |0,897| 0,071 0,08
120 | 3,20 2,62 3,32 0,080 |0,890| 0,071 0,02
15 ]0,31| 0,18 0,31 0,071 |0,895| 0,093 |0,0003
30 |060| 0,39 0,61 0,075 |0,859| 0,087 | 0,001
4 60 1,17 | 0,96 1,19 0,093 |0,895| 0,086 0,005
90 |1,61| 0,99 1,65 0,086 |0,860| 0,090 0,02
120 |1,82| 1,04 1,86 0,076 |0,829| 0,084 0,05
15 0,22 0,12 0,22 0,072 |0,895| 0,099 |0,0001
30 |043| 0,26 0,44 0,075 |0,859| 0,093 |0,0003
6 60 [084| 0,64 0,85 0,093 |0,895| 0,092 | 0,001
90 1,18 | 0,68 1,19 0,076 |0,862| 0,094 0,004
120 | 147 0,69 1,49 0,076 |0,829| 0,098 0,01
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Tab. 26 Kineti¢ki parametri procesa adsorpcije boje na adsorbent

(model pseudo prvog reda, 40°C)

Qe,izr Qe,izr Ki, ki,
Koli¢ina | Konc. ) ) ) 1o ) ) )
. Qe,exp | LiNnearni | Nelinearni | Linearni Nelinearni
adsorbenta,| boje, R? SSD
mg/g| model, model, | model, model,
g mg/dm? . :
mg/g mg/g 1/min 1/min
15 |054| 0,35 0,55 0,071 |0,895| 0,082 0,002
30 1,04 | 0,80 1,06 0,090 |0,889| 0,082 0,01
2 60 |2,00| 1,89 2,07 0,109 |0,877| 0,080 0,05
90 (289 223 2,97 0,089 |0,864| 0,081 0,07
120 | 3,47 | 2,65 3,55 0,079 |0,918| 0,078 0,01
15 10,32| 0,18 0,32 0,072 |0,895| 0,097 | 00003
30 |0,62| 0,40 0,63 0,090 |0,889| 0,096 0,001
4 60 1,22 0,94 1,24 0,109 |0,877| 0,095 0,006
90 1,68 1,09 1,70 0,089 [0,866| 0,094 0,008
120 193] 1,01 1,97 0,078 |0,794| 0,089 0,04
15 |0,23| 0,12 0,23 0,072 |0,895| 0,103 |0 00009
30 |045| 0,27 0,45 0,090 |0,889| 0,102 | 0004
6 60 |087| 0,63 0,88 0,109 (0,877 0,100 0,002
90 1,23 | 0,66 1,23 0,074 10,900/ 0,101 0,002
120 |155| 0,67 1,56 0,078 |0,794| 0,103 0,01
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Tab. 27 Kineti¢ki parametri procesa adsorpcije boje na adsorbent

(model pseudo prvog reda, 60°C)

Qe,izr Qe,izr Ki, ki,
Koli¢ina | Konc. ) ) ) 1o ) ) )
. Qe,exp | LiNnearni | Nelinearni | Linearni Nelinearni
adsorbenta,| boje, R? SSD
mg/g| model, model, | model, model,
9 mg/dm? . .
mg/g mg/g 1/min 1/min

15 |053] 035 054 | 0072 [0,895] 0,080 | 002
30 [1,03] 093 1,05 | 0,090 [0947| 0077 | gp1
2 60 |201| 234 208 | 0108 [0976] 0077 | o5

90 [292] 221 301 | 0088 (0899 0079 | go1

120 [337] 2,34 349 | 0,079 [0,846] 0075 | 003
15 [032] 018 032 | 0,072 [0,895] 0,094 | 0003

30 |062| 046 0,63 | 0,090 [0,947| 0,092 | goo1

4 60 |[1,20] 1,07 123 | 0109 [0929] 0091 | (qog
9 |[166| 094 169 | 0084 [0875] 0094 | o2

120 [188] 1,15 1,93 | 0079 (0847 0084 | (04

15 {0,23| 0,12 0,23 0,072 {0,895 0,101 |g 00009
30 |044| 031 0,45 0,090 |0,947| 0,098 | 00004

6 60 |086| 052 087 | 0,001 [0,841] 0,097 | g0o3

9 |[121] 065 1,23 | 0084 (0898 0101 | ¢qog
120 [152] 078 154 | 0079 [0862] 0098 | (o1

Sa dijagrama na slikama 74-76 jasna su poklapanja izmerenih i modelovanih tacaka — mernih
vrednosti koli¢ine adsorbovane boje na adsorbentu u odnosu na vreme adsorpcije. Sa trajanjem
adsorpcije, brojne vrednosti eksperimenta i modela se skoro poklapaju, kod prikazanih primera na ovim
slikama (za 15 mg/dm?®, 2, 4 i 6 g adsorbenta i 20°C). Sli¢an odnos imaju i druge vrste obrada, tj. obrade

na ostalim temperaturama i preostalim koncentracijama DB85 boje.
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Konkretne vrednosti promenljivih iz eksperimenta i modela (sl. 74-76) kao i statisticki
pokazatelji, prikazani su tabelama 28-30. Na osnovu rezultata iz ovih tabela se opet potvrduje da je
nelinearni model pseudo prvog reda precizniji u definisanju kinetickih parametara, vrednosti za Qtmod, |
Qtexp, S€ Uglavnom u potpunosti poklapaju, kvadrat razlike ili odstupanja (devijacija) je minimalan kao
i suma kvadrata odstupanja (devijacije). Slicne rezultate pokazuju i ostale vrste obrada sa preostalim

kolicinama adsorbenta i koncentracija adsorbata.

Tab. 28 Modelovane vrednosti g: (nelinearna forma) sa statistickim pokazateljima

(2 g adsorbent, 15 mg/dm?, 60°C)

t, Qtexp | Otmod Kvadrat Suma kvadrata
min mg/g | mglg odstupanja odstupanja
10 0,25 0,28 0,0012

20 0,45 0,41 0,0011

30 0,49 0,47 0,0002 0,002

50 0,50 0,51 0,0002

60 0,51 0,52 3,40-10°
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Tab. 29 Modelovane vrednosti g: (nelinearna forma) sa statistickim pokazateljima
(4 g adsorbent, 15 mg/dm?3, 60°C)

t, Qt,exp Qt,mod Kvadrat Suma kvadrata
min mg/g mg/g odstupanja odstupanja

10 0,18 0,19 0,0001

20 0,28 0,26 0,0002

30 0,30 0,29 1,13-10° 0,0003

50 0,30 0,31 3,79:10°

60 0,31 0,31 1,93-10°

Tab. 30 Modelovane vrednosti g: (nelinearna forma) sa statistickim pokazateljima
(6 g adsorbent, 15 mg/dm?3, 60°C)

t, Qtexp Qt,mod Kvadrat Suma kvadrata
min mg/g mg/g odstupanja odstupanja
10 0,14 0,14 3,35:10°

20 0,20 0,19 5,72:10°

30 0,21 0,21 2,12.10°® 0,0001

50 0,22 0,22 1,48-10°

60 0,22 0,22 1,93-10”

12.7.2 Model pseudo drugog reda

Kinetika adsorpcije prema modelu pseudo drugog reda (sl. 77-79), predstavljena je dijagramima
zavisnosti t/q¢ od vremena. Fitovanjem podataka na dijagramima dobijene su funkcionalne prave linije
za sve pocetne koncentracije boje po jednoj obradi. Ovaj model ukljucuje sve faze adsorpcije, kao Sto
su spoljna difuzija, adsorpcija i unutrasnja difuzija u ¢esticama, s obzirom da se radi o pseudo modelu.
Poredenjem izgleda krivih sa dijagrama, kao i samim izgledom i rasipanjem tacaka oko idealne krive
fitovanja, utvrdeno je da se kinetika adsorpcije boje DB85 na adsorbent, dovoljno dobro opisuje

modelom pseudo drugog reda.
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U tabelama 31-33 date su vrednosti kineti¢kih parametara procesa adsorpcije direktne boje na
modifikovani pepeo (ravnotezna konstanta brzine kinetike pseudo drugog reda) za sve koli¢ine
adsorbenta, sve pocetne koncentracije boja, sve temperature, kao i vrednosti za parametar ge (izracunati
- Qe,izr | €ksperimentalni - Qe exp). Kineticki model pseudo drugog reda ima u svim slu¢ajevima koeficijent
determinacije R? > 0,95, ¢ime je postignuta visoka funkcionalnost, kada model moze biti u potpunosti
iskoriS¢en za opisivanje procesa adsorpcije boje na adsorbent. Takode, razlike izmedu parametara Qe,izr
I Qeexp SU Vrlo male za ovaj model, u nekim sluc¢ajevima i ne postoje.

Moze se zakljuciti da je adsorpcija boje DB85 na adsorbent ima fizicku prirodu, mada u svakom
trenutku moze biti podrzana i hemisorpcijom, s obzirom na rezultate kineticke analize u zavisnosti od
pokrivenosti povrsine i jacine adsorpcije, kao i podatka da je brzina uspostavljanja ravnoteze bila brza,

Sto karakteriSe fizisorpciju ali i1 aktiviranu hemisorpciju.
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Prema rezultatima (tab. 31-33), povecanje pocetne koncentracije boje dovelo je do smanjenja
pocetne brzine, dok je promena temperature od 20 na 60°C povecala spoljnu difuziju. Oc¢igledno je da,
u svim slucajevima, koncentracija boje opada vrlo brzo tokom pocetne adsorpcije, pre nego Sto difuzija
unutar Cestica po¢ne da kontrolise kinetiku adsorpcije. Konstanta brzine pseudo-drugog reda zavisi od
pocetne koncentracije boje u rastvoru i koli¢ine pepela. Ova konstanta brzine opada sa povecanjem
pocetne koncentracije obe boje, a raste sa povecanjem koli¢ine pepela, $to je utvrdeno 1 za mnoge sli¢ne
sisteme [109-113]. Skorije objavljena teorijska analiza kinetickog modela pseudo drugog reda, kaze da
kada je pocetna koncentracija adsorbata niska, proces adsorpcije se pokorava modelu pseudo drugog
reda, dok se modeli pseudo-prvog reda mogu primeniti na vece pocetne koncentracije. U oba slucaja je
konstanta brzine modela pseudo drugog reda kompleksna funkcija pocetne koncentracije adsorbata
[114].

Tab. 31 Kineti¢ki parametri procesa adsorpcije boje DB85 na adsorbent
(model pseudo drugog reda, 20°C)

Adsorbent, | Konc. boje, | Qeexp | Qejizr k2,

g mg/dm® | mg/g | mg/g | g/mg-min R
15 0,51 | 0,52 0,157 | 0,980
30 1,00 | 1,02 0,065 0,977

2 60 1,91 | 1,96 0,032 | 0,969
90 2,73 | 2,79 0,023 |0,971

120 3,20 | 3,29 0,018 | 0,956

15 0,31 | 0,31 0,399 | 0,992
30 0,60 | 0,61 0,176 | 0,991
4 60 1,17 | 1,19 0,089 | 0,989
90 161 | 1,64 0,071 | 0,984

120 1,82 | 1,85 0,051 | 0,975

15 0,22 | 0,23 0,646 | 0,994
30 0,43 | 0,44 0,285 | 0,993
6 60 0,84 | 0,85 0,144 | 0,992
90 1,18 | 1,20 0,108 | 0,992

120 1,47 | 1,49 0,098 | 0,989
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Tab. 32 Kineti¢ki parametri procesa adsorpcije boje DB85 na adsorbent

(model pseudo drugog reda, 40°C)

Adsorbent, | Konc. boje, | Qeexp | Qejizr ko, -
g mg/dm?® | mg/g | mg/g | g/mg-min
15 0,54 | 0,55 0,169 0,985
30 1,04 | 1,06 0,087 0,981
2 60 2,00 | 2,05 0,043 0,976
90 2,90 | 2,95 0,031 0,982
120 3,47 | 3,53 0,022 0,977
15 0,32 | 0,33 0,415 0,993
30 0,62 | 0,64 0,219 0,991
4 60 1,22 | 1,24 0,111 0,990
90 1,68 | 1,70 0,078 0,992
120 1,93 | 1,96 0,058 0,983
15 0,23 | 0,23 0,668 0,995
30 0,45 | 0,45 0,350 0,994
6 60 0,87 | 0,88 0,178 0,992
90 1,23 | 1,24 0,120 0,995
120 1,55 | 1,57 0,106 0,992
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Tab. 33 Kineticki parametri procesa adsorpcije boje DB85 na adsorbent

(model pseudo drugog reda, 60°C)

Adsorbent, | Konc. boje, | Qeexp | Qejizr ko, R?
g mg/dm3 | mg/g | mg/g | g/mg-min
15 0,53 | 0,53 0,163 0,983
30 1,03 | 1,05 0,078 0,979
2 60 2,01 | 2,07 0,038 0,974
90 2,92 | 2,99 0,028 0,974
120 3,37 | 3,46 0,019 0,956
15 0,31 | 0,32 0,414 0,993
30 0,62 | 0,63 0,200 0,991
4 60 1,20 | 1,23 0,100 0,988
90 1,66 | 1,68 0,078 0,987
120 1,88 | 1,92 0,050 0,978
15 0,23 | 0,23 0,660 0,995
30 0,44 | 0,45 0,319 0,994
6 60 0,86 | 0,87 0,163 0,991
90 1,21 | 1,23 0,127 0,992
120 1,52 | 1,54 0,095 0,991
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12.7.3 Weber&Morris-ov model

Kinetika adsorpcije u sistemu te¢no-¢vrsto moze biti pod kontrolom nekoliko nezavisnih
procesa, odnosno faza, kao Sto su: spoljasnja difuzija preko grani¢nog sloja oko cestice, difuzioni
transport u unutras$njoj strukturi adsorbenta (intracesti¢na difuzija), hemijska reakcija i dr.. Generalno,
prvai poslednja faza su brze, a povrsinska difuzija i difuzija u unutrasnju strukturu cestica — pora, mogu
da kontrolisu faktore ukupnog procesa.

Kod meducesticne difuzije, difuzija adsorbata u strukturu adsorbenta je korak koji ogranicava
brzinu adsorpcije. Pri adsorpciji adsorbata na adsorbent, najpre se javlja masovna difuzija, zatim otpor
spoljnom prenosu mase i na kraju unutaréesti¢ni otpor prenosu mase. Prema tome, dostignuti stepen
adsorpcije je u ravnotezi i pod kontrolom film difuzije ili ¢esti¢ne difuzije, uz ¢injenicu da izmedu ova
dva razli¢ita mehanizma ne postoji oStra granica [115].

Prilikom uporedivanja eksperimentalnih podataka uoceno je da se koli¢ina vezanog adsorbata
moze izraziti preko kvadratnog korena vremena. Dijagram zavisnosti koli¢ine vezanog adsorbata od
kvadratnog korena vremena t*> mogao bi se koristiti za procenu stepena unutaresti¢ne difuzije u
linearnom opsegu.

Dijagrami na slikama od 80-82 prikazuju kinetiku adsorpcije boje na adsorbent preko modela
unutarcesti¢ne (meducesti¢ne) difuzije, difuzije unutar Cestica ili Weber&Morris-ovog modela.

Granicni sloj takode daje uvid u tendenciju jona adsorbata: da li ¢e se adsorbovati na adsorbentu
ili ¢e ostati u rastvoru? Do same adsorpcije dolazi zbog slobodne povrSinske energije koju poseduje
adsorbent na svojoj povrSini. Adsorbent u svojoj blizini privlaci jone adsorbata i veZe ih za svoju
povrsinu adsorpcionim silama, ¢ime se smanjuje sloboda kretanja adsorbovanih jona u grani¢nom sloju
1 sama povrsinska energija adsorbenta. S obzirom na to da je adsorpcija reverzibilan proces, ravnoteza
u grani¢nom sloju dve faze se postiZze tek kada se adsorpcija 1 desorpcija izjednace. U toku difuzije
granicni sloj se mozZe posmatrati i kao viskozni otpor difuziji jona iz rastvora na celoj povrSini grani¢nog
sloja [115].

Prema ovom modelu, linearni dijagrami, sl. 80-82, ukazuju na ¢injenicu da je unutarCesti¢na
difuzija delom ukljucena u proces adsorpcije. S obzirom na to da, prema ovim slikama, linije na
dijagramu ne prolaze kroz koordinatni pocetak, indikativno je da unutarcesticna difuzija nije jedini
limitirajuci korak koji kontroliSe adsorpciju. Unutarcesticna difuzija u te€no/poroznom ¢vrstom sistemu
moze biti kontrolisana difuzijom preko pora 1 povrSinskom difuzijom ili se svi pomenuti procesi
deSavaju istovremeno. Dakle, sa ovih slika mogu se uociti dva uzastopna linearna koraka. Prvi segment
grafika, sa najve¢im nagibom, predstavlja difuziju jona boje DB85 kroz rastvor ka spoljasnjoj povrsini

adsorbenta, odnosno kretanje adsorbata kroz grani¢ni difuzni sloj.
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Drugi segment opisuje sporu adsorpciju jona boje, pri ¢emu unutrasnja, meducesti¢na difuzija
limitira brzinu procesa i odgovara kona¢nom uspostavljanju ravnoteze, kada se brzina adsorpcionog
procesa znaCajno smanjuje, zbog sve nize rezidualne koncentracije jona boje u rastvoru. Ova dva
razliCita dela grafika mogu se pripisati razlici stepena transporta mase u pocetnim i zavrSnim fazama
adsorpcije. Posmatrajuci krivu fitovanja podataka kao i opseg rasipanja tacaka oko idealne krive, moze
se konstatovati da ovaj model ne podrzava adsorpciju u konkretnom slucaju, tj. unutarcesticna difuzija

nije jedini korak koji kontrolise adsorpciju ve¢ izgleda da dominira difuzija preko pora kao i povrSinska

difuzija.
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U tabelama 34-36 dati su podaci vezani za analiticki izraz krive, za model difuzije unutar Cestica,
sa koeficijentima koji blize opisuju proces. Na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije koji govore
o uspesnosti procesa (0,64 - 0,77), moze se konstatovati da se radi o neuspeSnom modelovanju.
Konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije boje DB85 unutar pora adsorbenta, ki, ima uglavnom
ujednacene vrednosti. Debljina grani¢nog sloja se smanjuje sa povecanjem koli¢ine adsorbenta, §to se
ocekivalo jer sada veci broj Cestica konkuriSe istoj koli¢ini molekula boje zbog cega je grani¢ni sloj
maniji.

Sudec¢i prema regresionim koeficijentima, kineti¢ki podaci ovog modela nemaju dovoljno dobro
slaganje sa jednac¢inama koje ih opisuju. Proba sa nelinearnim modelovanjem nije dala rezultat jer se
forme ili analiticki izrazi linearnog i nelinearnog modela poklapaju, pa su i rezultati identi¢ni uz

neznatna variranja.
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Tab. 34 Analiticki izrazi modela difuzije unutar cestica sa konstantama na 20°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,
. - Analiti¢ki izraz Ci ki R?
(mg/g) |(mg/g-min/?2)
15 gt = 0,164 + 0,049t | 0,16 0,049 0,728
30 gt = 0,261 +0,104xt"2 | 0,26 0,104  |0,769
2 60 Gt = 0,471 + 0,205xt'2 | 0,47 0,205 | 0,749
90 g: = 0,697 +0,290xt*2 | 0,70 0,290 | 0,749
120 g = 0,783 + 0,345xt"2 | 0,78 0,345 |0,705
15 gt = 0,134 + 0,024t | 0,13 0,025 0,728
30 gt = 0,237 + 0,067 "2 | 0,24 0,052 |0,757
4 60 gt = 0,452 +0,103xt*2 | 0,45 0,103 0,749
90 gt = 0,670 + 0,136xt'2 | 0,67 0,136 | 0,652
120 gt = 0,659 + 0,166xt2 | 0,66 0,166 | 0,644
15 g: = 0,107 + 0,016 xtY2 | 0,11 0,016 0,728
30 gt = 0,188 + 0,035xt"2 | 0,19 0,034 |0,757
6 60 gt = 0,358 + 0,068t | 0,36 0,068 0,749
90 Gt = 0,523 + 0,094 xt'2 | 0,52 0,094 [0,726
120 gt = 0,702 + 0,111t | 0,70 0,111 0,644
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Tab. 35 Analiticki izrazi modela difuzije unutar cestica sa konstantama na 40°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,
g mgfdm? Analiti¢ki izraz Ci ki R?
(mg/g)|(mg/g-min*?)
15 gt = 0,190 + 0,049xt2| 0,19 0,049 |0,728
30 gt = 0,366 + 0,097 xt*2| 0,36 0,096 (0,701
2 60 qt= 0,678 + 0,191 xt*2| 0,68 0,191  |0,687
90 qi= 1,007 + 0,271x2| 1,01 0,271  |0,716
120 | q:=1,085+ 0,339x12| 1,08 0,339 0,716
15 gt = 0,147 + 0,025xt2| 0,15 0,025 |0,728
30 gt = 0,288 + 0,048xt'2| 0,29 0,048 0,701
4 60 gt = 0,555 +0,096 xt*2 | 0,55 0,096 |0,687
90 gt =0,756 + 0,132xt'2 | 0,77 0,132 0,721
120 | q:=0,789 + 0,164xt2| 0,79 0,164 0,649
15 g: = 0,116 + 0,016 xt2| 0,11 0,016 |0,728
30 gt = 0,222 +0,032xt*2 | 0,22 0,032 0,701
6 60 gt = 0,427 + 0,064 xt2| 0,43 0,064 |0,687
90 gt =0,596 + 0,089xt"2 | 0,59 0,089 0,732
120 q: =0,789 + 0,109xt*2 | 0,79 0,109  |0,649
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Tab. 36 Analiti¢ki izrazi modela difuzije unutar Cestica sa konstantama na 60°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,
Analiti¢ki izraz Ci ki R2
g mg/dm?3
(mg/g) |(mg/g-min*’2)

15 gt = 0,177 + 0,049xt"2| 0,18 0,049 (0,728

30 qt = 0,326 + 0,100xt2| 0,33 0,100 {0,725
2 60 e = 0,627 + 0,199xt"2| 0,63 0,199 (0,706

90 qt = 0,970 + 0,281 xt'2| 0,97 0,281 0,678

120 gt = 0,939 + 0,349xt'2| 0,94 0,349 0,662

15 e = 0,141 +0,025xt*2| 0,14 0,025 (0,728

30 gt = 0,268 + 0,050xt'2| 0,27 0,050 0,725
4 60 gt = 0,513 + 0,099xt"2| 0,51 0,099 (0,695

90 gt = 0,741 + 0,132xt'2| 0,74 0,132 (0,653

120  |q:=0,689 + 0,171xt12| 0,69 0,171  |0,665

15 gt = 0,111 + 0,016 xt"2| 0,11 0,016  [0,728

30 gt = 0,209 + 0,033xt'2| 0,21 0,033 0,725
6 60 gt = 0,400 + 0,066 xt"2| 0,40 0,066 (0,691

90 gt = 0,601 + 0,088xt'2| 0,60 0,088 (0,660

120  |q:=0,721 + 0,114xt12| 0,72 0,114  |0,668
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12.7.4 Elovich-ev model

Elovich-ev model za brzinu adsorpcije boje na adsorbent predstavljen je dijagramima na slikama

83-85. Primetno je losije slaganje eksperimentalnih i protumacenih vrednosti, fitovana linearna kriva

slabije povezuje podatke koji imaju vece rasipanja oko idealne prave. Kako raste poc¢etna koncentracija

to se nagib krivih povecava, tj. promena ili brzina adsorpcije se intenzivira.
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Sl. 85 Kinetika adsorpcije boje (Elovich-ev model) na 6 g adsorbenta
(@) 20°C (b) 40°C (c) 60°C

Tabele 37-39 prikazuju analiti¢ke jednacine sa konstantama modela Elovich-a, koji opisuje
kinetiku adsorpcije DB85 boje na adsorbent. Konstanta « predstavlja po¢etnu brzinu adsorpcije i
njegova vrednost raste sa povecanjem koncentracije boje. Povecanjem koli¢ine adsorbenta, « pokazuje
blagi rast, dok temperatura nema neki izrazeniji uticaj. Konstanta § se odnosi na obim povrsinske
pokrivenosti, opada sa koncentracijom boje a raste sa pove¢anjem koli¢ine adsorbenta, dok temperatura
takode nema znacajniji uticaj. Koeficijent determinacije se kre¢e izmedu 0,75 i 0,87, $to je relativno

visoka cifra ali ipak nedovoljna za potvrdivanje adekvatnosti i prihvatanje ovog modela.
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Tab. 37 Analiticki izrazi Elovich-evog modela sa konstantama na 20°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,

T Jednacdina B a R?
g mg/dm

(9/mg) |(mg/g-min)

15 gt =-0,016 + 0,137 xIn(t)| 7,32 0,12 0,831

30 gt =-0,113 + 0,286 xIn(t)| 3,49 0,19 0,866

2 60 gt =-0,272 + 0,566 xIn(t)| 1,77 0,35 0,850

90  [gq=-0,351+0,798xn(t)| 125 | 051 (0,850

120 |q:=-0,489 +0,959xn(t)| 1,04 | 057 (0,812

15 gt = 0,044 + 0,068xIn(t) | 14,64 0,13 0,831

30 gt = 0,049 + 0,143xn(t) | 6,98 | 0,20 [0,856

4 60 gt = 0,080 + 0,283xn(t) | 353 | 0,37 {0,850

90 gt = 0,158 + 0,381xn(t) | 263 | 057 [0,764

120  |q:=0,031+0,466xn(t)| 2,14 | 050 0,755

15 gt = 0,047+ 0,045xIn(t) [ 21,95 | 0,13 (0,831

30 gt = 0,063 + 0,095x4n(t) [ 10,46 | 0,18 (0,856

6 60 qt=0,110 + 0,189xn(t) | 529 | 0,34 (0,850

90 gt = 0,180 + 0,260xn(t) | 3,85 | 052 (0,831

120  |q:=0,283+0,311«n@®) | 321 | 0,77 (0,755
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Tab. 38 Analiticki izrazi Elovich-evog modela sa konstantama na 40°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,

T Jednacdina B a R?
g mg/dm

(9/mg) |(mg/g-min)

15 gt =-0,003 + 0,137 xIn(t)| 7,32 0,13 0,831

30 gt =-0,041 + 0,277 xIn(t)| 3,61 0,24 0,829

2 60 gt =-0,109 + 0,554 xIn(t)| 1,80 0,45 0,814

90  [q:=-0,076+0,783xn(t)| 128 | 071 [0,788

120 |gq:=-0,370 +0,976xn(t)| 1,02 | 067 (0,774

15 gt = 0,057 + 0,068xIn(t) | 14,64 0,16 0,831

30 gt = 0,109 + 0,134xn(t) | 7,44 | 030 [0,809

4 60 gt = 0,199 + 0,267xn(t) | 3,75 | 056 |0,797

90 gt = 0,272 + 0,366xn(t) | 273 | 0,77 [0,827

120 |q=0,171+0459xn(t) | 2,18 | 0,67 |0,761

15 gt = 0,055+ 0,045xIn(t) [ 21,95 | 0,15 (0,831

30 gt = 0,103 + 0,089xn(t) [ 11,15 | 0,28 (0,809

6 60 qt=0,189 + 0,177xn(t) | 562 | 051 (0,797

90 Gt = 0,270 + 0,247xn(t) | 404 | 074 (0,835

120 |q:=0,377 +0,306xn(t) | 326 | 1,05 (0,761
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Tab. 39 Analiti¢ki izrazi Elovich-evog modela sa konstantama na 60°C

Konstante
Adsorbent,|Konc. boje,
. — Jednacdina B a R?
(9/mg)|(mg/g-min)
15 gt = -0,003 + 0,137 xn(t)| 7,32 0,13 (0,831
30 gt = -0,040+ 0,277 xIn(t) | 3,61 0,24 (0,829
2 60 q: = -0,109 + 0,554xdn(t)| 1,80 0,45 (0,814
90 gt = -0,076 + 0,783xn(t)| 1,28 0,71 |0,788
120 |qi=-0,370 + 0,976xIn(t)| 1,02 0,67 |0,774
15 gt = 0,051 + 0,068 xIn(t) | 14,64 0,14 0,831
30 g: = 0,085 + 0,139xn(t) | 7,21 0,25 (0,829
4 60 gt = 0,144 + 0,277 xn(t) | 3,60 0,47 |0,804
90 Gt = 0,244 + 0,370xIn(t) | 2,70 0,72 10,764
120 |g:=0,048+0,478xn(t) [ 2,09 | 053 [0,776
15 gt = 0,051+ 0,045xIn(t) | 21,95 | 0,14 {0,831
30 i = 0,087 + 0,092xIn(t) | 10,82 | 0,24 |0,829
6 60 g = 0,156 + 0,184xIn(t) | 544 | 0,43 |0,801
90 gt = 0,271 + 0,246 n(t) | 4,06 0,74 10,770
120 | q:=0,294 +0,319xn(t) | 3,14 0,80 {0,779
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12.8 Termodinami¢ki modeli adsorpcije

Temperatura ima dva glavna uticaja na adsorpciju, povecanjem temperature povecava se brzina

difuzije molekula boje kroz spoljasnji grani¢ni sloj prema internim porama cestica adsorbenta, a onda

menja ravnotezni kapacitet adsorpcije za odredeni sistem adsorbent-adsorbat [69].

Zavisnost konstante brzine adsorpcije od temperature daje korisne informacije o energiji

aktivacije adsorpcije. Na slici 86 prikazana je zavisnost razli¢itih konstanti brzine od temperature (In(k) : 1/T),

na osnovu koje je odredena energija aktivacije iz nagiba krivih, za razli¢ite koli¢ine adsorbenta i razlicite

temperature. Pregledom ovih dijagrama primecuje se da konstanta brzine pseudo drugog reda (kz)

najbolje opisuje zavisnost, tj. krive fitovanja dobro pokrivaju tacke merenja.
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Sl. 86 Dijagram zavisnosti In(k) od 1/T kod razli¢itih modela za odredivanje Ea
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Tabela 40 prikazuje analiti¢ke izraze koji povezuju konstantu brzine reakcije pseudo drugog
reda i temperaturu, na osnovu kojih je izracunat predeksponencijalni faktor i energija aktivacije.
Primetno je da je koeficijent determinacije sa vrlo visokim vrednostima, $to zna¢i da su pomenuti

analiticki izrazi odgovarajudi, tj. da odlicno opisuju pomenute zavisnosti.

Tab. 40 Analiti¢ki izrazi termodinamickih parametara za razlic¢ite koli¢ine adsorbenta

Koli¢ina Ea,
Analiti¢kKi izraz A R2
adsorbenta, ¢ kJ/mol
2 Ink, =-0,48 + 256,47/T 0,61 2,13 0,997
4 Ink, =-0,88 + 283,41/T 0,41 2,36 0,999
6 Ink, =-1,35 + 432,28/T 0,26 3,59 0,998

Brojc¢ane vrednosti energije aktivacije su pokazale da je proces adsorpcije boje DB85 na
adsorbent endoterman, tj. pozitivna vrednost Ea sugeriSe da je porast temperature favorizovao
adsorpciju boje. Male vrednosti Ea (2,13-3,59 kJ/mol) znace da su reakcije brze ili da pojedini,
strukturno razliciti delovi adsorbenta mogu uzeti ulogu katalizatora, snizavaju¢i energiju aktivacije
hemijske reakcije. Sa druge strane, niza Ea moZe da ukaZe na €injenicu da se povecanje brzine reakcije
ostvaruje na osnovu: olakSanog prenosa elektrona, premestanju u povoljniji polozaj u sistemu glomazni
molekul boje - pepeo, bolje medusobne orijentacije itd. [116, 117]. Pozitivnija Ea znaci da je vise
energije potrebno da se pokrene reakcija, dok negativne vrednosti Ea ukazuju da je adsorpcija spontana
i laka.

Jednacina (17) je iskoriS$¢ena za odredivanje termodinamickih parametara. Na osnovu ove
jednacine, a prema dijagramu zavisnosti In(55xb) : 1/T sa slike 87, odredeni su osnovni termodinamicki
parametri, entalpije i entropije procesa adsorpcije boje na adsorbentu, na osnovu kojih je zatim odredena
promena Gibbs-ove slobodne energije. Krive dobro fituju, pokrivaju merne pozicije, R? >0,99, tako da
su stvoreni preduslovi da se na osnovu nagiba i odsecka sa ordinata mogu dobiti validne vrednosti

osnovnih temodinamickih parametara.
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Sl. 87 Dijagram zavisnosti In(55xb) od 1/T za adsorpciju boje DB85 na razli¢ite koli¢ine adsorbenta

Diskretne vrednosti determinisanih termodinamickih parametara, entropije, entalpije i slobodne
energije za boju DB85, sve koli¢ine adsorbenta i sve primenjene temperature, date su u tabeli 41.

Pozitivna vrednost 4S (1,02 do 34,7 J/mol-K) pokazuje povecanu sluc¢ajnost na granici ¢vrsto —
rastvor, tokom procesa adsorpcije. Prema rezultatima, promena entropije raste sa poveé¢anjem koli¢ine
adsorbenta. Preorijentacija ili restrukturiranje vode oko molekula boje je veoma nekorisno §to se
entropije tice, posto to remeti postojecu strukturu vode i namece novu i uredeniju strukturu molekula
obliznje vode. Oslobodena energija za vreme adsorpcionog procesa kompenzuje entropijski gubitak
adsorbovanih molekula, a jace sile oslobadaju visak energije [59].

Kako je entropija veli¢ina stanja koja se moze posmatrati kao mera za ,,vezanu” energiju nekog
zatvorenog materijalnog sistema, tj. za energiju koja se, nasuprot ,,slobodnoj”, vise ne moze pretvoriti
u rad, pozitivne promene entropije odgovaraju povecanju stepena slobode adsorbovanih boja, tj. ukazuju
na to da raste nesreden sistem na medupovrsini ¢vrsto - rastvor tokom adsorpcije boje na adsorbent
[118]. Entropija adsorpcije mozZe se menjati tokom popunjavanja monosloja u dva pravca. U pocetku,
usled povecanja uredenosti adsorbovanih molekula, entropija se smanjuje. Kada se dostigne izvesna
pokrivenost povrsine, povecana pokretljivost Cestica vezanih na slabijim centrima moZe dovesti do
povecanja entropije [119]. Kako je u svim slucajevima AS>0, onda se potvrduje da se radi o spontanim

procesima.
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Tab. 41 Termodinamicki parametri adsorpcije boje DB85 na adsorbent

Adsorbent, 2 g
AG, kd/mol
A4S, J/mol-K AH, kJ/mol
20°C 40°C 60°C
1,02 0,19 -0,11 -0,14 -0,10
Adsorbent, 4 g
AG, kJ/mol
A4S, J/mol-K AH, kJ/mol
20°C 40°C 60°C
22,8 3,9 -2,8 -3,2 -3,1
Adsorbent, 6 g
AG, kd/mol
A4S, J/mol-K AH, kJ/mol
20°C 40°C 60°C
34,7 6,9 -3,2 -4,0 -3,7

Pozitivne vrednosti u promeni entalpije (izmedu 0,19 i 6,9 kJ/mol), ukazuju na endotermnu
prirodu adsorpcionih interakcija primenjene boje i adsorbenta i stabilan energetski proces. Sa
povecenjem koncentracije adsorbenta proporcionalno raste AH. Broj¢ane vrednosti parametra AH
sugerisu da bi adsorpcija mogla da bude uglavnom fizi¢ka, s obzirom na nize vrednosti. Fizisorbovane
Cestice zadrzavaju svoj hemijski identitet, tj. pocetnu hemijsku strukturu i desorpcijom se mogu vratiti
u svoje pocetno stanje u rastvoru. Fizicka adsorpcija je naj€eSce reverzibilan proces.

Takode je poznato da je oslobodena energija za vreme adsorpcije raznolika pri merenju u opsegu
energija koje poti¢u od adsorpcije preko razlicitih sila, npr. Van der Waals-ove veze 4-10 kJ/mol,
hidrofobne veze 5 kJ/mol, vodoni¢ne veze 2-40 kJ/mol, koordinativne veze oko 40 kJ/mol, dipolne veze
2-29 kJ/mol, hemijske veze oko 60 kJ/mol. U konkrethom slucaju promena entalpija, prilikom
adsorpcije boje na pepelu, nagovesStava da adsorpcioni reakcioni sistem ukljucuje uglavnom van der
Waals-ove veze, hidrofobne interakcije i, u manjoj meri vodoni¢ne veze i dipolne sile, s obzirom da ove
interakcije nose manje koli¢ine energije.

Slobodna energija opada sa povecanjem koncentracije adsorbata i poviSenjem temperature.
Negativne vrednosti AG ukazuju na opravdanost i spontanost prirode procesa, tj. na favorizujuéu prirodu
adsorpcije boje na 20, 40 i 60°C, sa visokim potencijalom. Ukupna promena slobodne energije, tokom
procesa adsorpcije, bila je negativna za eksperimentalni opseg temperatura, §to odgovara spontanom
procesu adsorpcije boje na adsorbent. Dakle, ovim se potvrduje izvodljivost procesa i spontana priroda
adsorpcije na primenjenim temperaturama, sa dobrim stepenom afiniteta molekula boje za povrSinu

adsorbenta kroz fizisorpciju.
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13. Tehno-ekonomski aspekti industrijskog bojenja tekstila
| zbrinjavanje otpadne vode

Organizovanje i funkcionisanje proizvodnje zasniva se na trosenju njenjih osnovnih inputa. U
pitanju su predmeti rada, sredstva za rad i radna snaga. Rezultati tog troSenja su proizvodi, odredenih
upotrebnih kvaliteta kojim se podmiruju potrebe drustva.

Troskovi predstavljaju sloZzenu i dosta kompleksnu ekonomsku kategoriju. Smatraju se jednim
time i troSenja elemenata procesa rada.

Tokom poslovanja, privredna drustva su prinudena da stalno prate i sagledavaju nastale
troskove, te da preduzimaju odgovaraju¢e mere za njihovo smanjenje. Poslovna aktivnost ne moze se
zamisliti bez rada, koji se ispoljava u troSenju radne snage, zatim troSenju sredstava za rad u obliku
zgrada, maSina 1 alata, raznog inventara, troSenju predmeta rada u obliku sirovina i pomoénog
materijala, energije, itd..

Svaka delatnost privredivanja ima odredene osobenosti koje se odrazavaju, pored ostalog i na
troSkove poslovanja, §to je slucaj 1 sa tekstilnom industrijom koja je veoma kompleksna. U takvim
okolnostima troS§kovi poprimaju poseban karakter i odraz su uslova i specifi¢nosti samog procesa rada.

Procesi izrade tekstila su povezani sa potrosnjom velikih koli¢ina ¢iste vode. Tokom razli¢itih
procesa oslobada se znatna koli¢ina zagadene vode. Prosena potro$nja vode u tekstilnoj industriji
iznosi 100-200 L/kg proizvoda. U odnosu na godisnju proizvodnju od 40 miliona tona tekstilnih
vlakana, procenjuje se da koli¢ina nastale otpadne vode moze dosti¢i 4-8 biliona kubnih metara
godisnje.

Posto je otpadna voda Stetna za okolinu 1 ljude, postoje strogi zahtevi u pogledu ispustanja
otpadnih voda. Medutim, usled razlike u sirovinama, proizvodima, bojama, tehnologiji i opremi,
standardi za ispusStanje otpadne vode imaju suvise stavki. Oni su razvijeni na nacionalnim nivoima za

zaStitu okoline prema lokalnim uslovima i zahtevima ekoloske zaStite koji nisu fiksni.
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13.1 Analiza troSkova bojenja tekstila na industrijskim aparatima

Kod bojenja na aparatima, uzimaju se obzir dva karakteristicna aparata kojima se obi¢no boji

pamuk: Jet (Dzet) i Jigger (Dziger) aparat.

Za obracun troSkova boje za bojenje pamuka na ovim aparatima za bojenje neophodno je uzeti

u obzir sledece podatke:

koncentracija boje pri bojenju je 2 do 5 % u odnosu na masu pamuka (usvaja se 3 % boje).

cena boje se krec¢e 4 do 10 EUR/kg, zavisno od nijanse i vrste boje (usvaja se 6 EUR/kg).

13.1.1 Troskovi bojenja tekstila na Jet aparatu

Jet aparat u jednoj smeni oboji 200 kg pamuka:

3 %/100 x 200 kg = 6 kg boje/smena.

6 kg boje/smena x 6 EUR/kg = 36 EUR/smena x 2 smene = 72 EUR dnevno, trosak za boju
za bojenje pamuka na Jet aparatu.

72 EUR/dan x 22 dana = 1584 EUR/mesec x 12 meseci = 19008 EUR/godina tro$ak za boju

za bojenje pamuka na Jet aparatu.

Tabela 42 predstavlja troskove za nabavku boje neophodne za bojenje pamuka na Jet aparatu.

Tab. 42 Troskovi za nabavku boje za bojenje pamuka na Jet aparatu

Vremenski period

Kljuéni parametri . .
) P Po smeni Za dan Za mesec Za godinu

(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana

Koli¢ina boje neophodne

6 kg 12 kg 264 kg 3168 kg
za bojenje pamuka

TroSak za nabavku boje | 36 EUR 72 EUR 1584 EUR 19008 EUR
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voda:

Ako se vezuje (iscrpljenje boje) u proseku 80 % boje, onda 20 % zaostaje u rastvoru - otpadna

20 %/100 x 6 kg boje/smena = 1,2 kg boje/smena odlazi u kanalizaciju sa otpadnom vodom.
1,2 kg boje/smena x 6 EUR/kg = 7,2 EUR/smena x 2 smene = 14,4 EUR/dan, troSak za boju
koja se ne iskoriS¢ava, ve¢ odlazi u kanalizaciju.

14,4 EUR/dan x 22 = 316,8 ~ 317 EUR/mesec, troSak za boju koja se ne koristi, ve¢ odlazi u
kanalizaciju.

317 EUR/mesec x 12 meseci = 3804 EUR/godina, trosak za boju koja se ne Koristi, ve¢ odlazi
u kanalizaciju, posle bojenja na Jet aparatu.

Tabela 43 govori o troskovima za boju koja predstavlja gubitak prilikom bojenja na Jet aparatu.

Tab. 43 Troskovi za boju koja se ne iskoris§¢ava (gubitak) prilikom bojenja na Jet aparatu

Vremenski period

Klju¢ni parametri | Po smeni Zadan Za mesec Za godinu
(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana

Koli¢ina boje koja
. L 1,2 kg 2,4 kg 52,8 kg 633,6 kg
odlazi u kanalizaciju

Tro8ak za boju koja
7,2EUR | 144EUR 317 EUR 3804 EUR

odlazi u kanalizaciju

13.1.2 Troskovi bojenja tekstila na Jigger aparatu

Jigger aparat u jednoj smeni oboji 600 kg pamuka:

3 %/100 x 600 kg = 18 kg boje/smena.

18 kg boje x 6 EUR/kg = 108 EUR/smena x 2 smene = 216 EUR dnevno, tro$ak za boju za
bojenje pamuka na Jigger aparatu.

216 EUR/dan x 22 dana = 4752 EUR/mesec x 12 meseci = 57024 EUR/godina tro$ak za boju

za bojenje pamuka na Jigger aparatu.

Tabela 44 daje podatke o troskovima za nabavku boje neophodne za bojenje pamuka na Jigger

aparatu.
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Tab. 44 Troskovi za nabavku boje za bojenje pamuka na Jigger aparatu

Vremenski period
Klju¢ni parametri Po smeni Zadan Za mesec Za godinu
(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana
Koli¢ina boje neophodne
o 18 kg 36 kg 792 kg 9504 kg
za bojenje pamuka
Trosak za nabavku boje | 108 EUR | 216 EUR 4752 EUR 57024 EUR

Ako se vezuje (iscrpljenje boje) u proseku 80 % boje, onda 20 % zaostaje u rastvoru - otpadna

voda:

e 20 %/100 x 18 kg boje/smena = 3,6 kg boje/smena odlazi u kanalizaciju sa otpadnom vodom.

e 3,6 kg boje/smena x 6 EUR/kg = 21,6 EUR/smena x 2 smene = 43,2 EUR/dan, troak za boju

koja se ne iskoriS¢ava, ve¢ odlazi u kanalizaciju.

e 432 EUR/dan x 22 = 950,4 ~ 950 EUR/mesec, trosak za boju koja se ne koristi, ve¢ odlazi u

kanalizaciju.

e 950 EUR/mesec x 12 meseci = 11400 EUR/godina, tro$ak za boju koja se ne Koristi, veé¢

odlazi u kanalizaciju, posle bojenja na Jigger aparatu.

Tabela 45 obelodanjuje podatke o troskovima za boju koja se ne iskoris¢ava (gubitak) prilikom

bojenja na Jigger aparatu.

Tab. 45 Troskovi za boju koja se ne iskoris¢ava (gubitak) prilikom bojenja na Jigger aparatu

Vremenski period

Kljuéni parametri | Po smeni Zadan Za mesec Zagodinu

(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana
Koli¢ina boje koja

3,6 kg 7,2 kg 158,4 kg 1900,8 kg
odlazi u kanalizaciju
TroSak za boju koja

_ |21 6EUR| 432EUR 950 EUR 11400 EUR

odlazi u kanalizaciju
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13.2 Analiza otpada sa industrijskih aparata za bojenje

| analiza troSkova preciSéavanja

13.2.1 Otpadna voda sa Jet aparata i troSkovi pre€is¢avanja

Koli¢ina otpadne vode koja se stvara pri bojenju pamuka na jednom Jet aparatu pri radu u dve
smene, moze se sumirati kroz:
e Jet aparat oboji 200 kg pamuka u jednoj smeni (8 h) oslobadajuéi 2 t rastvora (otpadna obojena
voda posle bojenja) pri razmeri banje 1 : 10.
¢ 2 t/smena x 2 smene = 4 t otpadna voda/dan, od bojenja na Jet aparatu.
e 4t x 22 dana = 88 t otpadna voda/mesec, od bojenja na Jet aparatu.

¢ 88t x 12 meseci = 1056 t otpadna voda/godina, od bojenja na Jet aparatu.

S obzirom da se 1.000 t otpadne vode iz fabrike moze da sadrzi imedu 100-120 kg boje a da, iz
konkretnog istrazivanja, za adsorpciju 1 kg boje treba oko 60 kg pepela, lako se izracunava koli¢ina
modifikovanog pepela neophodna za preciS¢avanje:

e 1:60=120:Xx = x=7200 kg = 7,2 tona pepela/godina, neophodno za preci§¢avanje obojene

otpadne vode sa Jet aparata sakupljene u toku 1 godine

Jedna termoelektrana prosecne snage 210 MW, koja sagoreva ugalj od oko 2.000 tona/dan, sa
prosecnim udelom od priblizno 13 - 18 % pepela, ostavlja 260 do 360 tona pepela/dan (prosecno 310 t
pepela/dan). Od toga se oko 70 — 80 % izdvaja kao leteca prasina u elektrofiltru a ostatak ¢ini pepeo iz
kotla (Sljaka).

Posle proracuna dobija se:

e 310t pepela/dan x 30 x 12 = 111600 t pepela/god.
e 111600 t pepela/god x 75 %/100 = 83700 t leteCeg pepela/god.
e 83700 t leteceg pepela/god : 7,2 t pepela/godina = 11625 komada Jet aparata moze da se zbrine

(tj. otpadna voda koju produkuju u toku 1 godine), sa godisnjom koli¢inom otpadnog leteceg

pepela jedne termolektrane prosecne snage.
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Trosak za pripremu pepela i samo prec¢is¢avanje otpadne vode sa Jet aparata za 1 godinu iznosi:
e 0ko 150 EUR treba za pripremu 1 tone pepela i preci§¢avanje obojene otpadne vode (spadaju
troskovi hemikalija za modifikaciju, vreme, energija, rad i sl., bez ulaganja u opremu).
e za peciScavanje otpadne vode sa Jet aparata sakupljene u toku 1 godine neophodno je:
150 x 7,2 = 1080 EUR
ili
1080 EUR/1056 t = 1,02 ~ 1 EUR/t = 1 EUR/m® otpadne vode sa Jet aparata

Sumarno, tabela 46 predstavlja podatke vezane za upravljanje efluentom posle bojenja

pamucnog tekstila na Jet aparatu.

Tab. 46 Koli¢ina otpadne vode posle bojenja na Jet aparatu

za odredeni vremenski period i troSak za preciS¢avanje

Vremenski period

Kljuéni parametri Po smeni Zadan Za mesec Za godinu
(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana

Koli¢ina otpadne vode

o 2t 4t 88t 1.056 t
posle bojenja pamuka
1080 EUR
TroSak za preciS¢avanje otpadne .
o _ 2,05EUR | 4,1EUR 90 EUR il
vode modifikovanim pepelom
1 EUR/mM3

13.2.2 Otpadna voda sa Jigger aparata i troSkovi pre¢iSéavanja

Kada se radi 0 Jigger aparatu, prora¢unom se dolazi do koli¢une otpadne vode koja se stvara pri
bojenju pamuka za mesec dana, odnosno za 1 godinu pri radu u dve smene:
e Jigger aparat oboji 600 kg pamuka u jednoj smeni troSe¢i 3 t rastvora (otpadna obojena voda
posle bojenja) pri razmeri banje 1 : 5.
e 3t/smena x 2 smene = 6 t otpadna voda/dan, od bojenja na Jigger aparatu.
e 61x22dana=132totpadna voda/mesec, od bojenja na Jigger aparatu.

e 1321t x12 meseci = 1584 t otpadna voda/godina, od bojenja na Jigger aparatu.
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S obzirom na to da 1500 t otpadne vode iz fabrike mogu da sadrze imedu 150-180 kg boje, a da

iz konkretnog istrazivanja, za adsorpciju 1 kg boje treba oko 60 kg pepela, izra¢unava se koli¢ina

modifikovanog pepela neophodnog za precis¢avanje:

e 1:60=180:x = x=10800 kg ~ 11 tona pepela/godina neophodno za precis¢avanje obojene

otpadne vode sa Jigger aparata sakupljene u toku 1 godine.

e 83700 tleteCeg pepela/god : 11 t pepela/godina = 7609 komada Jigger aparata moze da se zbrine

(tj. otpadna voda koju produkuju u toku 1 godine), sa godisnjom koli¢inom otpadnog leteceg

pepela jedne termolektrane prosecne snage.

TroSak za pripremu pepela i samo precis¢avanje otpadne vode sa Jigger aparata za 1 godinu

iznosi:

e za peciS¢avanje otpadne vode sa Jigger aparata sakupljene u toku 1 godine neophodno je:

150 x 11 = 1650 EUR

1650 EUR/1584 t = 1,04 ~ 1 EUR/t = 1 EUR/m® otpadne vode sa Jigger aparata

Tabela 47 predstavlja podatke vezane za upravljanje efluentom posle bojenja pamucnog tekstila

na Jigger aparatu.

Tab. 47 Koli¢ina otpadne vode posle bojenja na Jigger aparatu

za odredeni vremenski period 1 troSak za preciS¢avanje

Vremenski period

Kljuéni parametri Po smeni Zadan Za mesec Zagodinu
(8 h) (dve smene) | dana (22 dana) dana
Koli¢ina otpadne vode
3t 6t 132t 1584 t
posle bojenja pamuka
1650 EUR
TroSak za preciS¢avanje otpadne
3,125EUR | 6,25 EUR 137,5 EUR ili
vode modifikovanim pepelom
1 EUR/m?
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Naravno, u konkretnom istrazivanju nisu uzeti u obzir tzv. investicioni troskovi postrojenja za
obradu — precis¢avanje, gde spadaju: konstrukcioni, masinski, elektri¢ni i drugi troskovi.

Konstrukcioni troSkovi obuhvataju iskopavanje, betoniranje armiranim betonom, zgrade,
iznajmljivanje kopaca 1 dizalice, troSkovi elektricne energije 1 radne snage. TroSkovi zemljiSta mogu
biti iskljuceni iz obra¢una zbog koriS¢enja sopstvene lokacije. MaSinski i elektri¢ni troskovi su drugi
glavni 1 vazni troSkovi investicije za postrojenje za obradu. Masinski troskovi su odredeni sabiranjem
troSkova za nabavku masinske opreme (gruba i fina sita, pumpe, dozirne pumpe, mesaci, skladiSte
hemikalija i cisterne za skladiranje, duvaljke, difuzeri, skida¢i pene u tankovima, itd.), transport
materijala 1 maSinski rad. Elektri¢ni troSkovi sadrZe automatiku, instaliranje kablova, senzori (protok,
pH, regulatori nivoa itd.) i rad elektricara. Na kraju, drugi troskovi obuhvataju cenu inZenjerskog
projekta, porezi i takse, profit i opsti troskovi.

Radi poredenja, treba pogledati troskove ostalih postupaka precis¢avanja otpadnih voda, tab. 48.

Tab. 48 Prosecni operativni troSkovi znacajnijih procesa pre¢is§¢avanja [118]

) Operativni troSak
Tip procesa
(EUR/M3)
Ozonacija 4,05-5,15
UV/H>0; 1,06 - 4,26
UV/O3 6,18 - 8,48
UV/03/H20, 6,24 - 11,05

13.3 Upravljanje otpadnom vodom iz industrije tekstila

Izlivanje nerazblazenog ili netretiranog otpada iz industrije tekstila u vodene tokove, moze biti
veoma opasno po Zivi svet u njima. Danas je, u tekstilnoj industriji, u centru paznje zastita Zivotne
sredine, §to dovodi do donoSenja novih zakonskih odredbi i normi, kao i strogih kriterijuma, Kkoji
definiSu nacine 1 postupke prerade i ispustanja efluenta u okolinu. Zakonom su predvidene mere zastite
voda, koje treba da obezbede sprecavanje ili ograni¢avanje unosenja u vode opasnih, otpadnih i drugih
Stetnih materija, pracenje i istrazivanje kvaliteta povrSinskih i podzemnih voda, kao i kvaliteta otpadnih

voda i njihovo preci$¢avanje kako bi se sacuvala flora i fauna vodenih eko-sistema.
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Kako bi se izvrSio tretman otpadnih voda, koje se stvaraju u tekstilnoj industriji, potrebne su
velike finansijske investicije za projekte procesne tehnologije 1 uredaje za precis¢avanje otpadnih voda.
To su dugoro¢ni zahvati, Ciji je cilj zastita i oCuvanje zivotne sredine. Vecéina preduzece iz oblasti
tekstilne industrije ne poseduje sistem za precis€avanje otpadnih voda. Industrijske otpadne vode
ispustaju uglavnom u kanalizacionu mrezu naselja, a pojedini industrijski pogoni otpadne vode direktno

ispustaju u vodotok S§to znatno ugrozava kvalitet njenih voda.

13.3.1 Komparativna analiza ekonomske opravdanosti

razli¢itih procesa prec€is¢avanja otpadnih voda

Izgradnja postrojenja za prec¢is¢avanje otpadnih industrijskih voda, kosta izmedu 1 i 10 miliona
EUR. Tekuce odrzavanje takve opreme mesecno iznosi oko 3.000 EUR (podaci su relativni i prosecni,
jer zavise od mnogo konkretnih parametara, koji se ne mogu uzeti egzaktno u obzir pri ovom obrac¢unu).
Odnosno:
e 5000000 EUR + 3000 EUR x 12 = 5036000 EUR, za prvu godinu rada postrojenja.
e 3000 EUR x 12 = 36000 EUR/godina, za svaku slede¢u godinu rada postrojenja.
Trosak u konkretnom slucaju istrazivanja sa modifikovanim pepelom, za reSavanje otpada sa
dva pomenuta aparata za bojenje (jedna osrednja fabrika), u toku jedne godine iznosi:
e 1080 + 1650 EUR = 2730 EUR/godina

Ukoliko se precis¢avanje prepusti gradu (ako za to postoji moguénost), odnosno komunalnom
preduzeéu, onda bi cena bila 1,5 — 2,5 EUR/m? (prosek 2 EUR). Podatak na godis$njem nivou proseéno
iznosi izmedu 5000 do 8000 EUR po fabrici, u zavisnosti od kapaciteta.

Konkretnije, u slu¢aju ovog istraZivanja:

e Jet aparat ispusta 2 t ili 2 m® dok Jigger ispusta 3 t ili 3 m® otpadne vode po smeni.
e 2m3+3m®=5m¥smena x 2 smene = 10 m¥dan x 22 dana = 220 m*/mesec

e 220 m¥/mesec x 12 = 2640 m®/godina x 2 EUR/m? = 5280 EUR/godina

Svakako da je izlivanje nerazblazenog ili netretiranog otpada iz tekstilne industrije u vodene
tokove opasno po Zivi svet. Zakonske odredbe i1 norme, kao 1 strogi kriterijjumi koji su propisani
Zakonom o zastiti Zivotne sredine, diktiraju proceduru precis¢avanja, koja ¢e se sprovoditi u svim
granama industrije, pa i u tekstilnoj.

Kako bi se izvrSio tretman otpadnih voda, koje se stvaraju u tekstilnoj industriji, potrebne su

velike finansijske investicije za projekte procesne tehnologije i uredaje za prec¢is¢avanje otpadnih voda.
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To su dugorocni zahvati, ¢iji je cilj zastita i oCuvanje zivotne sredine. Veci broj preduzeca iz oblasti
tekstilne industrije ne poseduje sistem za preciS¢avanje otpadnih voda. Industrijske otpadne vode
ispustaju se uglavnom u kanalizacionu mrezu naselja, a pojedini industrijski pogoni otpadne vode
direktno ispustaju u vodotokove, ¢ime znatno ugrozavaju kvalitet vode.

Ocigledno je da prihvat otpadnih voda iz razli¢itih industrija najjednostavnije organizovati na
nivou grada, tj. oblasti gde se nalaze zagadivaci, s obzirom na to da je najisplativije. Ako to nije
izvodljivo, onda se primena modifikovanog pepela iz toplana ili termoelektrana moze nametnuti kao
model koji je ekonomican i povoljan jer kvantitativno, kvalitativno i ekonomski zadovoljavajuce

eliminise te¢ni otpad (otpadna obojena voda).

13.4 Zbrinjavanje adsorbenta posle adsorpcije otpadne boje

u postupku prec¢iséavanja

Prezentovani rezultati potvrduju da se otpadna voda nastala posle bojenja tekstila moze relativno
lako zbrinuti modifikovanim adsorpbentom — pepelom. Postavlja se pitanje, $ta posle toga, tj. $ta uciniti
sa pepelom punim boje. Prvo §to se namece jeste proces desorpcije koji se lako realizuje i iznosi u
proseku u konkretnom slucaju 70 — 80 %. Naravno, posle desorpcije se adsorbent moze ponovo
upotrebiti kao 1 desorbovana boja u vodenom rastvoru. Ovakav kruzni ciklus bi mogao da opstane 3-4
puta, a onda bi reSavanje ¢vrstog otpada bio jedini izbor. Naredni primeri bi mogli biti inspiracija za
skladiStenje ili koriS¢enje otpadnog pepela sa adsorbovanom bojom.

U 15 zemalja Evropske unije, 18 miliona tona pepela godi$nje iskoristi se u industriji. Oko
treéine se koristi u proizvodnji betona, nes$to manje od toga u proizvodnji cementa, a oko 23 % u gradnji
puteva. Zbog toga problem pepela u Evropi fakticki ni ne postoji jer se javlja ogromna traznja za njim.
Takode, ne isplati se ni odlagati pepeo na deponije, jer taksa za odlaganje materijala, na primer u
Engleskoj, iznosi 40 funti po toni sa tendencijom povecanja do 59 funti po toni materijala [120-122].

U Srbiji ima problema sa sli¢nim na¢inom resavanja problema sa pepelima, ali je dobro $to se
Zakon o upravljanju otpadom iz 2009. godine usaglasava sa evropskim direktivama. Elektroprivreda
republike Srbije (EPS) pokuSava da promeni pricu o deponijama pepela promovisanjem njegove
upotrebe u gradevini. Na primer, EPS besplatno daje lete¢i pepeo za velike infrastrukturne radove koje
obavljaju drzavne institucije. lako se u Srbiji lete¢i pepeo prakti¢no ne koristi u gradevinarstvu, Srbija
ima iskustvo i tradiciju u tome. Jos 1980-ih u Kosjeri¢u je probno pravljen cement od pepela, a fabrika

Potisje Kanjiza proizvodi ciglu 100 odsto od pepela [121].
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Prema studijama i podacima Instituta za puteve i ¢eSke firme Geotehnika, radenim za Javno
preduzece ,,Putevi Srbije", gradnja jednog kilometra puta u punom profilu, upotrebom pepela umesto
prirodnih materijala, i u zavisnosti od uslova gradnje na trasi (visina nasipa), jeftinija je za 30 do 80 %
(ili prosecno 50 %). Koris¢enjem pepela, za ista investiciona sredstva, umesto jednog - dobijaju se dva
kilometra autoputa. Inace, lete¢i pepeo u putogradnji koristi se u vezanim meSavinama kao osnova puta,
podloga i prekrivka pri izgradnji [121].

Nakon nedavnih poplava, jo$ jednom je potvrdena opasnost od vode i klizista. U Srbiji postoje
klizista na oko 1.300 lokacija. Upotrebom pepela, kao osnovnog materijala, moguce je napraviti vrlo
uspesnu sanaciju mnogih klizista, primenom jeftinog i efikasnog reSenja. U svetu su poznata i Siroko
primenjena iskustva u izgradnji odbrambenih nasipa od poplava, koris¢enjem pepela.

Dalje, lete¢i pepeo, mlevena granulisana visokopecna §ljaka, mikrosilika 1 prirodni pucolani,
kao S§to su peceni skriljac, pecena glina ili metakaolin (aktivirani pucolani) su materijali koji, u
kombinaciji sa portland ili meSanim cementom, doprinose C¢vrsto¢i betona usled hidrauli¢ne ili
pucolanske aktivnosti ili obe.

Takode, lete¢i pepeo, kao kvalitetan alumosilikatni materijal moze se upotrebiti za pravljenje
tzv. geopolimernih kompozita, lakih agregata, keramike, kao punilac u asfaltnim meSavinama i
bitumenskim masama, za rehabilitaciju povrSina degradiranih rudarskim aktivnostima, stabilizaciju i
dehidrataciju industrijskih muljeva od pre¢is¢avanja otpadnih voda, za podloge i prekrivke za sanitarne
deponije komunalnog i drugog otpada, za zaptivanje kontaminiranog zemljiSta, dodavanje zemljistu kao
dubrivo, za proizvodnju vesStackog zeolita, aktivnog uglja, ispunjavanje infrastrukturnih rovova i sl.,
slika 88.

Posebno se istie primena lete¢eg pepela u putnoj industriji i niskogradnji. U ovoj oblasti su
najvise odmakle industrijski najrazvijenije zemlje, Velika Britanija, SAD, Francuska, Holandija,
Poljska, Ceska... Leteéi pepeo u osnovi puta, Staffordshire, Velika Britanija (Debeli sloj osnove puta se
sastoji od 7 % cementa 1 93 % leteCeg pepela), lete¢i pepeo u osnovi puta, RN 47 u Lens La-Basse,
Francuska, Rehabilitacija puta US 278, SAD. Mnoge znacajne gradevine su napravljene uz veliko
ucesce leteceg pepela, “Castor 1 “Pollux* Tornjevi u Francuskoj (Tornjevi su izgradeni na betonskoj
plo¢i, koja sadrzi 180 kg cementa i 120 kg leteéeg pepela/m®), “Picasso toranj u Madridu, visok 171
m, veliki most “East Bridge* izmedu ostrva u Danskoj, “Puylaurent” jedna od najvecih Iu¢nih brana u
Francuskoj (koli¢ina pepela upotrebljena u celoj gradevini iznosi 10.000 tona), brana “Planatovryssi’u
Grckoj, rashladni toranj termoelektrane 950 MW u Niederaussem, Nemacka, silosi za skladiStenje
leteceg pepela termoelektrana “Genk-Langerlo®, Belgija, skladiste nafte, British Petrol Harding Gravity
Base Structure, Engleska, “Burdz Kalifa®, Dubaji (Najvisa zgrada na svetu 830 m), medunarodni re¢ni

terminal “Norfolk” u SAD-u, brana “Siergrist”, Pensilvanija, SAD [123].
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Ostalo

Stabilizacija otpada/Oc¢vrséivanje
Cement/Sirova dopuna za klinker
Granulisane ispune/Nasipi
B e e eer]

1 H 1 1 o A e e e
n mentni m o
Beton/Betonski prefabrikati/Cementni malter B

Mineralno vezivo u asfaltu

Poljoprivreda E 0.0
Zitke ispune | 0.0
Primena u rudarstvu

Modifikacija tla/Stabilizacija

Nosedi sloj/Donji noseci sloj/Kolovozna konstrukcija

Agregat E 0.1

Sl. 88 Standardna primena elektrofilterskog pepela u SAD (u %) [123]

Primena pepela u Republici Srbiji, u gradevinske svrhe koristi "samo" 2,7 % od ukupno 6
miliona tona, koliko se godi$nje proizvede u nasoj zemlji. Upotrebljava se samo u industriji cementa, a
trenutno se ni jedna deonica puta ne gradi, iako bi njegovo korisé¢enje moglo doprineti ustedama u
izgradnji donjih slojeva puta za oko 30 do 80 %. Radeno je nekoliko probnih deonica (sedamdesetih 1
osamdestih godina) na putevima u Obrenovacu, na trasi puta Lazarevac-Ibarski put, ulice na Banovom
brdu; saobracajnice u krugu Rudarskog instituta u Beogradu, na putevima u okolini pepelista u TE
“Kostolac”u Kostolcu. U 2007 godini JP “Putevi Srbije finansirali su istrazivacko-razvojni projekat
“Elektrofilterski pepeo i §ljaka iz termoelektrana srbije kao putnogradevinski materijal“. Istrazivanja su
izvr$ena u saradnji sa firmom “Geotehnika” iz Praga, Republika Ceska po evropskim standardima [124].

Kao zaklju¢ak, neophodno je re¢i da bi se u Republici Srbiji, elektrofilterski pepeo i $ljaka
upotrebljavali u ve¢im koli¢inama u gradevinarstvu, putogradnji i kao sirovina za proizvodnju
gradevinskog materijala, potrebno je obezbediti odgovaraju¢u zakonsku regulativu i standarde
usaglasene sa propisima EU o kori$¢enju sekundarnih energetskih produkata (elektrofilterskog pepela,

Sljake 1 jalovine) iz termoelektrana, metalurskih i rudarskih postrojenja.
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14. Parametri kvaliteta otpadnih voda i recikliranje

Poslednjih godina, iz ekoloskih razloga, nacinjeni su pozitivni koraci kod realizacije procesa
bojenja i Stampanja tekstila. Mnogi postupci, koji su se ranije masovno primenjivali, zabranjeni su ili
se danas samo ograniceno izvode i primenjuju. Zabranjena je upotreba nekih pomo¢nih sredstava i boja,
a istovremeno se razvijaju novi tipovi boja s povoljnijim ekoloskim svojstvima. Poseban problem su
boje koje sadrze jone teSkih metala ili se primenjuju soli teskih metala u naknadnim obradama posle
bojenja [125-127].

Pri utvrdivanju stepena zagadenosti otpadnih voda, posebna paznja se posvecuje ukupnom
sadrzaju organskih materija, pre svega onih, koje se brzo mikrobioloski razgraduju.

U tabeli 49 prikazani su rezultati koji definiSu sadrzaj organskih materija u vodi pre i posle
obezbojavanja, tj. adsorpcije na modifikovani pepeo. Primecuje se da parametri HPK i BPKs znacajno
gube svoje pocetne vrednosti vezane za obojenu otpadnu vodu i da se posle obrade snizavaju 4,4 do 16
puta, respektivno. Dakle, adsorpcija boje DB85 na modifikovani pepeo bila je uspesna i u ovom
pogledu. Ove vrednosti posle tretiranja, dovoljne su da se voda moze bezbedno ispustiti ili vratiti u
proizvodnju kao reciklirana (HPK 78,9 < maks. 100; BPKs 24,7 < maks. 25) [125-127].

Precis¢avanje je izvedeno prema modelima I - 111, koji su detaljno opisani u narednom delu
teksta, a odnose se na predloge za industrijsko precis¢avanje obojenih otpadnih voda tekstilne industrije.
U konkretnom slu¢aju, ovi modeli su osmisljeni na osnovu realizovanih laboratorijskih proba na
laboratorijskim uredajima, te predstavljaju njihove verne kopije. Rezultati iz tabele 49 poti¢u od analiza
izvedenih laboratorijskih proba pre€iS¢avanja. Takode, treba ista¢i da je izvrSena i provera kvaliteta
preciS¢ene vode posle bojenja reaktivnim bojama, crvena i plava, kao i posle bojenja direktnom
crvenom, 1 utvrdeno je da se postizu sli€ni rezultati, tj. brojne vrednosti relevantnih parametara
dozvoljavaju ponovnu upotrebu i ovih voda u industriji tekstila. Njihovi rezultati nisu prikazani zbog
opterecenja teksta podacima sli¢nog karaktera.

Treba napomenuti da su dobijeni rezultati, HPK i BPK, proizvod kombinacije hemijskih i
biohemijskih reakcija. Oni nemaju strog i nedvosmislen karakter koji nastaje, npr. iz jednog jasno
definisanog hemijskog procesa. Ipak, rezultati pruzaju indikaciju iz koje se moze proceniti kvalitet vode.
Na istrazivanju mozZe da uti¢e prisustvo raznih supstanci koje su toksi¢ne za mikroorganizme, npr.
bakterije, toksi¢ni metali ili slobodni hlor, koji inhibiraju biohemijsku oksidaciju. Prisustvo algi ili
mikroorganizama, koji izazivaju nitrifikaciju, moze da proizvede izuzetno visoke vrednosti.

Dobijeni rezultati su u skladu sa navodima Sl. glasnik RS br. 67/11, 48/12, tj. ,,Uredbe o
grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje* gde su
predstavljeni podaci za otpadnu vodu C¢ije zagadenje prvenstveno poti¢e od komercijalnog i
industrijskog tretmana i prerade tekstilnih materijala i niti/prediva kao i od obrade tekstila, tab 50.

159



Rezultati i diskusija 14. Parametri kvaliteta otpadnih voda i recikliranje

Tab. 49 Rezultati istrazivanja HPK i BPKs otpadne vode u rezimu dekolorizacije

Uslovi Parametar Otpadna voda posle tretiranja | Sirova otpadna
adsorpcije | istrazivanja mg O2/dm? obojena voda
*Model | | *Model Il | *Model 111 mg O2/dm?
HPK 138,9 120,8 105,2 388,3
2 g adsorbent,
_ BPKs 28,1 22,1 20,3 280,0
20°C, 60 min
pH 7,9 7,8 7,5 9,8
HPK 125,5 100,6 90,5 388,3
4 g adsorbent,
BPKs 24,0 20,0 18,1 280,0
20°C, 60 min
pH 7,6 7,4 7,3 9,8
HPK 123,7 98,4 88,6 388,3
6 g adsorbent,
_ BPKs 23,5 19,5 17,3 280,0
20°C, 60 min
pH 75 7,4 7,2 9,8

* - Modeli su detaljno obrazlozeni u tekstu koji sledi.

Tab. 50 Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona za preradu i proizvodnju

tekstila na mestu ispustanja u povrsinske vode(®

Parametar Jedinica mere | Grani¢na vrednost emisije(!)
Temperatura °C 30
oH - 6,5-9
Biohemijska potrosnja kiseonika (BPKs) | mg Oz/dm? 30
Hemijska potro$nja kiseonika (HPK) mg Oz/dm? 200

() Ove grani¢ne vrednosti emisije se ne primenjuju na otpadnu vodu:

1) od ispiranja sirove vune, 2) iz oblasti fotografske prerade i galvanizacije (kao §to je proizvodnja
Stamparskih Sablona 1 cilindara za utiskivanje), 3) iz hemijskog suvog ¢is¢enja tekstila gde se koriste
rastvaraci sa halogenovanim ugljovodonicima, 4) iz postrojenja za tretman procesnih voda i iz posrednih
sistema za hladenje.

(D V/rednosti se odnose na 2-¢asovni uzorak.
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U novije vreme, zbog nedostatka vode, treba razmotriti regeneraciju otpadne vode. Ponovna
upotreba preciS¢ene vode posle adsorpcije boje na modifikovanom pepelu, moze da bude izvodljiva, uz
nekoliko navoda koji su bitni kod odlu¢ivanja. Odabrane boje, direktna i1 reaktivna se masovno koriste
zbog svojih efekata koje proizvode na tekstilu (Cista i sjajna nijansa, jasan ton, briljantnost obojenja i
sl.), ali s njima uvek ima problema, sa ekoloskog stanovista.

Kod precis¢avanja vode za ponovno koris¢enje u tehnoloskim procesima oplemenjivanja tekstila
treba voditi racuna o sugerisanim vrednostima kvaliteta vode koji ¢e osigurati kvalitetan proces
oplemenjivanja. Prec¢is¢ena voda iz ovog istrazivanja, je vizuelno bezbojna, bez mirisa, pH je oko 7,5,
tvrdoca je ispod 6°DH, HPK i BPS su ispod 100 (50) mg O2/dm?®, lebde¢e materije vizuelno nisu
prisutne, $to su parametri koji je kvalifikuju za ponovnu upotrebu. Dakle, na osnovu ovoga ponovna
upotreba ovakve vode bi se mogla izvesti u procesu bojenja pamucnog tekstila, odakle je i potekla. Na
primer, standardi za zagadivace vode u Nemackoj (za ispustanje u vodotokove) imaju gornje grance za
HPK i BPK od 160 i 25 mg O2/dm?, respektivno [127].

Ovo je u skladu sa Cinjenicama da kod izbora metode precis¢avanja treba voditi racuna o
zahtevanom kvalitetu vode i ekonomskoj opravdanosti koja je najée$ce kritican faktor u industrijskoj
primeni. Zbog toga se za ponovno korisé¢enje vode u tehnoloskim procesima oplemenjivanja tekstila
daje prednost fizicko-hemijskim metodama, pored kojih adsorpcija zauzima znacajno mesto. U prilog
ide i informacija da osim efikasnosti i ekonomske opravdanosti kod izbora metode treba paziti da ne
dode do dodatnog opterecenja vode razgradljivim produktima hemikalija koje su trebale biti uklonjene
ili sredstvima kori§¢enim za prec¢is¢avanje. Zbog toga se pri biranju metode prec¢is¢avanja, a posebno
kod obezbojavanja otpadnih voda, prednost daje fizi¢nim postupcima, $to opet potvrduje adsorpciju kao
metodu izbora.

PredloZzene Seme modela za preciscavanje, koji bi mogli da zazive u industriji, izgledali bi kao
na slikama 89 do 91.

Predlozena tehnologije preciscenja, sl. 89, predvida primenu nekoliko postupaka, tu je prvo
cedenje, patalozenje, sledi adsorpcija, filtracija, na kraju neutralizacija sa zavrsnom aeracijom. Otpadna
voda, koja sadrzi boju, dolazi prvo u deo u kome se odigrava cedenje, gde se se postize uklanjanje
¢vrstih necistoca koje mogu izazvati probleme u radu pojedinih delova opreme, negativno uticati na
efikasnost tretmana koji slede ili otezati njihovu primenu. Za cedenje se naj¢esce upotrebljavaju resetke
I sita. Efikasnost operacije cedenja zavisi od veli¢ine otvora na resetki, obi¢no, finom cedenju prethodi

grubo, odnosno srednje cedenje, u cilju zastite.
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Talozenje, se koriste za uklanjanje sitnih suspendovanih ¢estica iz otpadne vode. Za svaku vodu
mora se eksperimentalno odrediti brzina taloZenja suspendovanih Cestica. Usled dejstva gravitacije,
cvrste Cestice sa veCom gustinom od tecnosti taloZe se na dnu uredaja. Otpadne vode treba dovesti u
stanje mirovanja ili male brzine proticanja, da bi moglo do¢i do talozenja. Mulj se sa dna taloZnika
uklanja na razne nacine (periodi¢no ili kontinualno).

Adsorpcija se vr$i u uredaju opremljenim rotacionim delom za mesanje koji je neophodan da
homogenizuje i ubrza adsorpciju boje za pepeo. Rotacioni kontaktor se sastoji od niza poluzatvorenih i
otvorenih zahvatnih diskova koji su u¢vrs¢eni na horizontalnoj osovini. Diskovi su napravljeni od lakih
materijala, kao $to je tvrda plastika, aluminijum, itd.. Obojena otpadna voda pada na poluzatvorene
zahvatne diskove, okre¢e osovinu a otvoreni diskovi (lopatice) vrSe meSanje smeSe otpadna voda +
modifikovani lete¢i pepeo. U slucaju potrebe, okretanje moZze da se pomogne elektriénom strujom.

Takode, umesto predloZenog rotacionog dela moZe se upotrebiti ultrazvucna energija za
mesSanje, homogenizaciju i1 pospeSivanje adsorpcije. Pored toga, ultrazvucna tehnologija moze da
razgradi hemijske zagadivace, narocito teSko razgradljive organske zagadivace u vodi - boje. Usled
intenzivnih ultrazvuénih oscilacija deo organske materije u otpadnoj vodi se pretvara u male organske
molekule razaranjem hemijskih veza. Adsorpcijske Cestice mogu da se vremenom regenerisu i opet
uvedu u sistem. Adsorpcijske izoterme odreduju efekat i krajnju koncentraciju koja se moze postiéi u

zadatim uslovima.
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U nastavku sledi filtracija kojom se izdvajaju zaostale suspendovane Cestice iz prethodne faze.
Javlja se kao medufaza precis€avanja, ili se primenjuje posle drugih metoda mehanickog precis¢avanja.
Predlaze se povrSinska filtracija koja se odvija kroz membrane nacinjene od razlicitih filter medija.
Takode, moze da bude upotrebljena i dubinska filtracija, koja se obi¢no realizuje primenom pescanih
filtera, kojim se uklanjaju npr. i teski metali.

Vec¢ina otpadnih voda ne zadovoljava dozvoljene vrednosti pH, pa se zbog toga mora
neutralisati, tj. pH vrednost se mora dovesti u opseg 6-8. Kisele otpadne vode mogu da se neutraliSu
alkalnim sredstvima: krecom (Ca(OH)2), kre¢njakom (CaCOs3), amonijakom, natrijum hidroksidom,
natrijum karbonatom. Neutralizacija se vr$i dodavanjem alkalnih materija u otpadnu vodu, ili filtracijom
otpadne vode kroz usitnjene karbonatne materije, npr. krecnjak. Kako se ovde radi o alkalnim otpadnim
vodama, neutralizacija se izvodi kiselim sredstvima: sumpornom kiselinom, hlorovodoni¢nom
kiselinom, COz i sliénim materijama.

Na kraju se Sema zavrSava postupkom aeracije vode gde dolazi do rastvaranja kiseonika iz
vazduha u vodi i odstranjivanja rastvorenih gasovitih materija iz vode, koje nisu prisutne u vazduhu. Da
bi se dobila Sto veca povrsina kontakta vode i vazduha i da bi voda u svim slojevima dobila istu kolic¢inu
vazduha, preporucuje se da se aeracija izvede rasprSivanjem otpadne vode u sitne kapljice, a moze se
primeniti 1 uvodenje vazduha u vodu u vidu sitnih mehurica.

Krajnji proizvodi gotovo svih procesa preciS¢avanja otpadnih voda su, s jedne strane, preciS¢ena
voda, koja se moze dalje koristiti u druge procese ili u druge svrhe, ili slati u recipijente (prijemnike):
vodotokove, jezera, mora, a s druge, mulj, koji ide na dalju obradu i krajnje odlagaliste. Mulj se obi¢no
sastoji od necistoc¢a koje su se natalozile prilikom pojedinih postupaka, a dalje postupanje sa organskim
muljevima moZe da obuhvati npr. vrenje, sagorevanje, posto se prethodno osuse ili izlaganje oksidaciji
kiseonikom na poviSenoj temperaturi i pritisku, a zatim deponovanje.

Slika 90, predstavlja izmenjenu Semu precisc¢avanja (model I1), nema postupka talozenja i
neutralizacije, ali zato je tu jos jedna adsorpcija, kao dodatak. Dakle, kada se duplira postupak
adsorpcije, nema potrebe za taloZenjem ili neutralizacijom. Ostatak postupaka i1 procedura identi¢ni su

modelu I.
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Sematski prikaz modela 111, sl. 91, prikazuje postupke pre¢is¢avanja adsorpcijom uz primenu

ultrazvuka u reaktorima sa obojenom vodom i modifikovanim pepelom. Radi se o primeni dodatnog

1zvora energije koji moZe da pospesi proces adsorpcije bez primene mehanicke energije mesanja. Dakle,

ostaje sve identi¢no Semi Il izuzev §to je umesto mehanickog meSanja u reaktorima primenjen ultrazvuk,

200 kHz.
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Potreba za reciklazom tekstilnog efluenta, koja je predlozena ovim istrazivanjima, nalazi svoje
uporiste, u prvom redu, u ekonomskim razlozima (veliki gubici sirovina, troskovi upravljanja
efluentom, a kao posledica skuplji proizvod), zatim u potrebi za vodom (stalni rast potrosnje vode, kao
i cena nabavke, prerade i upotrebe vode) i, na kraju, u zakonskoj regulativi (ograni¢enja sastava i
koli¢ine ispusta efluenta). U konkretnom slucaju, primenom razlic¢itih tehnika i postupaka (mehanickih,
fizickih 1 hemijskih metoda), propustajuci efluent kroz nekoliko nivoa, moguce je dobiti dovoljno Cistu
vodu (vodu Zeljenih karakteristika) za ponovnu upotrebu u tekstilnoj fabrici za bojenje tekstila.

Sa recikliranom vodom dobijenom posle precis¢avanja u laboratorijskim razmerima, izvedeni
su eksperimenti bojenja pamuc¢nih tkanina. Uo¢ene su male razlike u boji obojenih uzoraka u odnosu
na uzorke obojene u regularnim uslovima — svezom vodom.

Iz ovih se eksperimenata moze zakljuciti da je ponovna upotreba vode precis¢ene prema
predlozenim modelima | do Il moguéa, uz opciju da je neophodno njeno dodatno omeksavanje i
eventualna korekcija receptura za bojenje u svetlijim nijansama.

Predlozeni postupak je prikladna i robusna tehnologija za prec¢is¢avanje otpadnih voda koje
sadrze boje iz industrije tekstilnog oplemenjivanja. Moze se upotrebiti direktno za otpadne vode
tekstilne industrije, ali i kao faza "poliranja". Moguée je posti¢i visok stepen obezbojenja i
odstranjivanja drugih necisto¢a, zbog ¢ega se precis¢ena voda moze opet upotrebiti u procesima pranja
i ispiranja.

Kada je u pitanju bojivost tekstila, tj. vizualni doZzivljaj povrSine, rezultati refleksione
spektroskopije mogu dati odredena tumacenja i objaSnjenja na osnovu zavisnosti refleksije i/ili
parametra K/S od talasne duZzine u vidljivoj oblasti svetlosti za obojeni tekstil upotrebom regenerisane
vode. Po pravilu, tekstilni uzorak koji ima najvise vrednosti refleksije, pokazuje najmanje vrednosti za
parametar K/S, §to govori o njegovoj svetlijoj nijansi u odnosu na uzorak koji ima manje vrednosti
refleksije i veée vrednosti K/S, za jednu istu boju.

Sa dijagrama K/S prema talasna duzina, sl. 92-94, za pamuc¢nu tkaninu, moze se videti da Se, po
pravilu, bojenjem tekstila uz pomoc¢ rekuperisane (ponovno upotrebljene precis¢ene vode) vode,
dobijaju nijanse obojenja koje su skoro identi¢éne obojenjima koja poticu od klasi¢nog bojenja (u
prisustvu nove, sveze vode). Dakle, standardnim, klasi¢énim bojenjem, postignuta je veca koncentracija
boje na tekstilnom supstratu pa je na spektralnim dijagramima, kriva od uobi¢ajenog bojenja iznad

krivih koje definiSu bojenje u prisustvu rekuperisane vode prema modelima I, 11 111
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Povrsina iznad krive u relaciji K/S : Talasna duzina, predstavlja reflektovanu svetlosnu energiju,

a povrsina ispod krive apsorbovani deo svetlosne energije. Prema ovim dijagramima, npr. sa slike 92,

maksimalna apsorpcija zra¢enja obojenih uzoraka deSava se na talasnim duzinama od 525 nm, $to

odgovara plavo-zelenoj boji svetlosti (komplementarna boja), dok maksimalna refleksija u opsegu 650

- 675 nm svedoci o crvenoj reflektovanoj boji svetlosti (boja koja se vidi - boja uzorka).

Ovo vazi za sve dijagrame sa slike 92, tj. pod a), b) i ¢). Prisutne razlike u intenzitetu krivih

odnose se na rastojanje izmedu spektralnih krivih za klasi¢no bojenje i bojenje sa pre¢is¢enom vodom.

Kriva sa klasi¢nog bojenje tekstila je uvek iznad krivih posle prec¢is¢avanja po modelima I, I1 ili I11, $to

znaci da je viSe boje vezano za vlakno posle klasi¢nog bojenja, tj. veca je tzv. jacina obojenja.
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Sl. 92 Ja¢ina obojenja pamucne tkanine obojene direktnom crvenom bojom

u rastvorima sa svezom i recikliranom vodom (a) model I (b) model Il (c) model 111
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Zakljucuje se da se vise boje adsorbuje, veze 1 ostaje na tekstilu posle bojenja svezom vodom u
odnosu na preciS¢enu i ponovno upotrebljenu. Sli¢ni oblici krivih sa dijagrama slike 92 potvrduju da se
sliéno onom koje se postize standardnim bojenjem pokazuje bojenje posle precis¢avanja prema modelu
I1l. Razlike u obojenjima tekstila su minimalne i prihvatljive, tj. nalaze se u granicama dozvoljenog
odstupanja.

Sli¢no je i sa rezultatima bojenja tekstila plavom bojom, prikazanim na sl. 93, gde se takode
vide izvesne razlike u obojenjima. | ovde se maksimumi apsorpcije (sa dijagrama K/S) javljaju na
talasnim duzinama koje govore o plavoj nijansi obojenosti pamucnog tekstila. Naime, najveca
apsorpcija je na talasnoj duzini od oko 625 nm, dok je najveéa refleksija na oko 450 nm. Reflektovana
boja, koja sa tekstila dolazi do nasih ociju, je plava i to u opsegu zracenja na oko 450 nm, dok njena
komplementarna boja — Zuta do narandzasta, apsorbuje na oko 625 nm. I ovde je bojenje sa prec¢is¢enom
vodom prema Semi III donelo najbolji rezultat, tj. obojenje tekstila je u tom slucaju najpribliznije
obojenju posle klasi¢nog bojenja.

Kada se radi o bojenju tekstila meSavinom direktne boja plave i direktne crvene, primecuje se
vrlo sli¢an rezultat Sto se registruje preko slike 94, tj. dijagramima pod a), b) i ¢). Obojenje tekstila posle
bojenja je ljubiCasta, to je svetlost koja se reflektuje i koju vidimo kao ljubicastu na talasnoj duzini od
oko 400 nm. Spektar boje svetlosti koja se apsorbuje (komplementarna boja) tom prilikom je Zuto-
zelena i ona ima svoj maksimum na talasnoj duzini 550-560 nm. Odnosno, sa slike 94, maksimum krive
apsorpcije je na talasnoj duzini 550-560 nm (Zuto-zelena), dok minimum govori o refleksiji i to je sa
ove slike na talasnoj duzini od 400 nm - ljubicasta.

Preme rezultatima, najboljim se pokazala primena reciklirane vode posle adsorpcije prema
modelu Il. Za razliku od prethodnih slucajeva, kod bojenja meSavinom boja, primena ultrazvuka nije
dala najbolji rezultat u bojenju pamucnog tekstila, pobedu je odnelo mehanicko mesanje. Ovo se
povezuje sa moguc¢om pojavom problema prilikom adsorpcije molekula dve ili vise razli¢itih boja u
unutrasnjost i spoljasnjost Cestica pepela pod dejstvom ultrazvuka, zbog uspostavljanja jacih interakcija
1 agregiranja, eventualno pojave dodatnih hidrofobnih interakcija izmedu molekula razli¢itih boja,

odnosno njihovih funkcionalnih grupa zbog ultrazvuénih interakcija i sl..
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U procesima tekstilne tehnologije, obojenje identi¢nih tekstilnih supstrata istim bojama, moze
dovesti do znacajnih i neprihvatljivih razlika u obojenju, koje, u konkretnom slucaju, proizilaze od
ponovno upotrebljene precis¢ene vode u procesu bojenja. U tom smislu se utvrduju granice tolerancije
prihvatljivosti, uzimajuéi u obzir ukupne razlike u obojenju, AE", dobijene na temelju poredenja
odabranih uzoraka sa utvrdenim standardom, ali i razlike pojedinaénih parametara obojenja, Aa”, Ab”,
AL, AC", AH" istrazivane u CIEL"a"b" prostoru boje.

Granice tolerancije [128], utvrduju se u odnosu na vrstu i traZeni kvalitet proizvoda. Tako npr.
dogovorene granice odstupanja za tekstil su: AL"=0-1,2; AH"=0-0,5;AC"'=0-0,8; AE'=0-1,0
[128]. Medutim, za odredene boje na koje ljudsko oko nije dovoljno osetljivo (npr. zuta), dogovorene

su sledece granice tolerancije: AL"=1,2-2,0; AH"=0,5-0,8; AC"'=0,8—1,5; AE"=1,0-2,0.
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Rezultati i diskusija 14. Parametri kvaliteta otpadnih voda i recikliranje

Da bi se blize ilustrovao opseg promena u postignutim nijansama, u tabelama 51-54 prikazane
su vrednosti promene parametara CIEL"a"b" sistema za razli¢ita obojenja supstrata. Kao $to se moze
videti iz podataka, svaka promena uslova bojenja dovodi do znatnog pomaka dubine nijanse i tona. Radi
se o0 razlicitim komponentama obojenja - svetlina, ton, zasi¢enost i sl., za razli¢ite obrade i neobradeni
uzorak. U svim slu¢ajevima postoje razlike u tzv. delta vrednostima paramatara CIEL*a*b* sistema,
koja se moze ili ne moze prihvatiti, zavisno od kriterijuma.

Promene u A vrednostima parametara CIEL"a"b” sistema su ocekivane, tim pre sto je referentni
uzorak neobojena tkanina. Tabela 51, predstavlja rezultate dobijene posle bojenja tekstila na klasi¢an
nacin, primenom sveze vode, dok tabele 52-54 donose rezultate posle bojenja pamuka primenom
ponovno koris¢ene vodom posle precis¢avanja adsoprcijom na modifikovani pepeo.

Negativna razlika u svetlini (-AL) u svim slu¢ajevima, znaci da je obojeni uzorak tamniji od
referentnog (neobojeni) §to je i o¢ekivano, takode, +AC znaci da obojeni uzorak tekstila ima briljantniji
ton. Aa’, ili razlika na crveno-zelenoj koordinati, ima (+) vrednosti $to znadi viSe crvenog, a manje
zelenog dok vrednosti sa (-) predznakom govore o manje crvenog a vise zelenog tona obojenja.
Vrednosti Ab”, ili razlika na plavo-zutoj koordinati sa (-) predznakom, potvrduju da nijansa ima manje
7utog, vise plavog tona u koordinatnom sistemu prostornog prikaza boje. AH, ili razlika u nijansi boje,
ima negativnu vrednost, pa za plavi ton (obojeni tekstil) ovo znaci da ima vise zelenog u nijansi
obojenja.

Razli¢ite vrednosti koje oznacavaju razliku u obojenju, AEk. = 68,89 (osvetljenje D65 10 Deg),
za standardno bojenje je najvece a predstavlja razliku obojenog i neobojenog pamucnog uzorka. Drugi
najbolji rezultat postize se kod upotrebe ponovno koris¢ene vode iz Seme III (ultrazvucna adsorpcija)
iznosi AE; = 67,85 (osvetljenje D65 10 Deg), takode predstavlja razliku u obojenju neobojenog i
obojenog tekstilnog uzorka. Ako se uzme razlika u promeni stepena obojenja, AEkL - AE, tj. 68,89 —
67,85, dolazi se do brojke 1,04, Sto spada u granicama dozvoljenog odstupanja, kada je u pitanju ovaj
parametar.

Takode, ako se analizira razlika u svetlini AL (osvetljenje D65 10 Deg) za dva pomenuta slucaja,
ALkL - ALny, tj. (-63,89) — (-62,91) = -0,98, dobijeni rezultat je opet u granicama dozvoljenog odstupanja.
Kod AC i AH (osvetljenje D65 10 Deg), situacija je sledeca: ACkL - ACnj, tj. 21,61 — 21,31 = 0,3; ili AHkL -
AHm, tj. (-14,04) — (-13,89) = -0,15, Sto je opet u okviru granica dozvoljenog odstupanja za prihvatanje
u komercijalne svrhe. Dakle, voda posle precis¢avanja prema modelu Ill je apsolutno indikovana za
ponovnu upotrebu, tj. recikliranje. Vode iz modela I i Il imaju rezultate vrlo bliske rezultatima modela I11.

Kada se radi o bojenju crvenom i meSavinom cvena + plava, postignuti su sli¢ni rezultati, tj. kod
crvene boje voda iz precis¢avanja po modelu III je apsolutno prihvatljiva kao i voda kod mesavine boja

iz precis¢avanja po modelu II.
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Kod obojenja koja poticu od reaktivnih boja, crvene i plave kao i njihove mesavine, dobijeni su

najuspesnije preciS¢avanje i ponovnu upotrebu reciklirane vode.

Tab. 51 Razlike u obojenju tkanine bojene direktnom plavom bojom

(klasi¢an nacin) i neobojene tkanine

Vrsta osvetljenja | AE AL Aa Ab AC AH
65 10 Deg 68,89 | -63,89 | -1,84 | -25,70 | 21,61 | -14,04
A 10 Deg 73,51 | -66,66 | -9,37 | -29,53 | 26,03,0 | -16,81
F2 10 Deg 72,82 | -66,35 | -0,73 | -30,00 | 25,99 | -15,00

Tab. 52 Razlike u obojenju tkanine bojene direktnom plavom bojom

(ponovna upotreba vode - model 1) i neobojene tkanine

Vrsta osvetljenja | AE AL Aa Ab AC AH
65 10 Deg 63,39 | -61,08 | 8,99 | -14,40 | 13,64 | -10,09
A 10 Deg 62,74 | -61,17 | 5,03 | -13,05 | 10,06 | -9,72
F2 10 Deg 63,75 | -61,44 | 6,82 | -15,59 | 13,47 | -10,39

Tab. 53 Razlike u obojenju tkanine bojene direktnom plavom bojom

(ponovna upotreba vode - model 1) i neobojene tkanine

Vrsta osvetljenja | AE AL Aa Ab AC AH
65 10 Deg 65,12 | -60,18 | -0,22 | -24,90 | 20,78 | -13,71
A 10 Deg 68,89 | -62,57 | -7,71 | -27,78 | 23,90 | -16,12
F2 10 Deg 68,54 | -62,21 | 0,26 | -28,78 | 24,79 | -14,63

Tab. 54 Razlike u obojenju tkanine direktnom plavom bojom

(ponovna upotreba vode - model 111) i neobojene tkanine

Vrsta osvetljenja | AE AL Aa Ab AC AH
65 10 Deg 67,85 | -62,91 | -0,52 | -25,43 | 21,31 | -13,89
A 10 Deg 71,92 | -65,45 | 8,33 | -28,63 | 24,88 | -16,44
F2 10 Deg 71,45 | -65,08 | 0,10 |-29,49 | 25,49 | -14,83
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ZAKLJUCAK

Danas je otpadna voda iz bojenja tekstila jedan od najvaznijih izvora zagadenja okoline sa
karakteristicnim Vvisokim nivoom obojenosti, slozenim sastavom, znatnim koli¢inama, Sirokom
rasprostranjenoscu i teSkom razgradnjom. Zbog opasnosti od otpadnih voda iz bojenja, mnoge zemlje
su donele stroge standarde, ali izgleda da ni danas ne postoji uniformni standard.

Sa poboljSanjem propisa ekoloske zastite 1 porasta svesti o zasititi okoline, zagadenje iz pogona
za bojenje 1 Stampanje izazvalo je mnogo paznje a obrada otpadne vode iz bojenja je dospela u centar
interesovanja. Prevencija i obrada otpadnih voda iz bojenja su komplementarni. Mogu da se Kkoriste
kako preventivne mere tako i razne metode kontrole otpada ili ponovna upotreba obradene vode. To ne
samo da ¢e smanjiti potrosnju vode ve¢ ¢e takode efikasno smanjiti zagadenja od otpadnih voda iz
Stampanja 1 bojenja 1 posti¢i odrzivi razvoj drustva.

Konkretno istrazivanje je pokazalo da primena adsorptivne metode moze naéi mesto u obradi
obojenih otpadnih voda iz pamuc¢ne tekstilne industrije uz minimiziranje zagadivaca. Ideja je bila
prona¢i adekvatan proces obrade radi zadovoljavajuceg recikliranja i ponovne upotrebe tekstilne
otpadne vode.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se re¢i da je modifikovani pepeo efikasan adsorbent za
uklanjanje odredenih boja iz vodenih rastvora, sa opravdanom tendencijom primene i u industrijskim
uslovima.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti:

1. Optimizacija bojenja pamuka direktnom DB85 bojom, pokazala je ustedu u koli¢ini

elektrolita, egalizatora i temperaturi bojenja.

2. Optimizacija bojenja pamuka direktnom DR79 bojom, imala je ustedu u koli¢ini elektrolita,

egalizatora i antipenuSavca kao i u temperaturi bojenja.

3. Optimizacija bojenja pamuka mesavinom direktnih boja DB85 + DR79, dala je ustedu u

koliCini elektrolita, egalizatora, antipenuSavca i temperaturi bojenja.

4. Optimizacija bojenja pamuka reaktivnom RB222 bojom, uslovila je ustedu u kolicini

elektrolita, alkalije, antipenusavca, egalizatora i temperaturi bojenja.

5. Optimizacija bojenja pamuka reaktivnom RR194 bojom, pokazala je ustedu u koli¢ini

elektrolita, alkalije, antipenuSavca, egalizatora i vremenu bojenja.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Optimizacija bojenja pamuka mesavinom reaktivnih boja RB222 + RR194, proizvela je
ustedu u kolic¢ini elektrolita, antipenuSavca, egalizatora i vremenu bojenja.

Modifikacija nativnog leteceg pepela bila je uspesna u cilju dobijanja strukture podobnije
za zadrzavanje molekula boja fizickim i/ili hemijskim interakcijama, tj radi postizanja
zadovoljavajuce adsorpcijske moci.

Primenom rendgenske difraktometrije praha izvrSena je fazna analiza adsorbenta, u
analiziranom uzorku dominantnu fazu predstavlja kalcijum karbonat, a osim njega
pronadeni su i grafit, kvarc i ugljenik.

Koris¢eni modifikovani pepeo je relativno fino rasuti materijal sa heterogenim poroznim
Cesticama, razudenog oblika i forme, generalno, ispod 10 um veli¢ine. U unutrasnjosti vecih
cestica prisutne su izrazene pukotine, Supljine i kanali koji predstavljaju osnovu
mikroporoznosti materijala.

Prikazan FTIR spektar modifikovanog pepela ima karakteristicne pikove koji definisu
strukturu, tj. funkcionalne grupe korisé¢enog adsorbenta.

Vecée razlike u adsorpciji boje, u funkciji pH rastvora, potvrduju da je ovaj parametar od
bitnijeg znacaja za adsorpciju primenjenih boja. U konkretnom slu¢aju maksimum
adsorpcije se javlja pri pH 2 — 3, za rastvor DB85, tj. u jako kiseloj sredini.

Boja se brze adsorbuje na pocetku, a onda sporije do uspostavljanja ravnotezne
koncentracije od 60 min, posle ¢ega nema znacajnijih promena u zaostaloj koncentraciji
boje u rastvoru. Primetno je da se u svim sluc¢ajevima, sa trajanjem procesa adsorpcije,
smanjuje koncentracija boje u rastvoru, posmatrano u odnosu na masu modifikovanog
pepela, sto je ocekivano i to nesto intenzivnije kod visih pocetnih koncentracija boja.
Procenat uklonjene boje je smanjen sa povecanjem pocetne koncentracije boja u rastvoru,
Sto se objasnjava ¢injenicom da stepen adsorpcije opada sa porastom pocetne koncentracije
boje.

Koli¢ina adsorbovane boje, po jedinici mase modifikovanog pepela, povecava se sa
duzinom trajanja procesa adsorpcije. Visa temperatura donosi nesto bolje rezultate u svim
slu¢ajevima ali generalno uticaj temperature na adsorpciju nije znacajan, jer se radi 0
neznatnim promenama, §to je posebno izrazeno kod najmanje i najvece koli¢ine adsorbenta.
Povecanjem pocetne koncentracije boje, smanjuje se iscrpljenje boje u svim sluc¢ajevima,
iako se stvarni iznos boje, adsorbovane po jedinici mase modifikovanog pepela, povecava
sa povecanjem pocetne koncentracije. Smanjenje iscrpljenja boje sa povecanjem pocetne
koncentracije je prividno, jer povecanje pocetne koncentracije boje uslovljava da ona vise
zaostaje u porama modifikovanog pepela, u poredenju sa nizim vrednostima pocetnih
koncentracija.

Veca kolicina adsorbenta vise veze boje za sebe, dok temperatura, pri tome, ne igra vecu

ulogu.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Langmuir-ova jednacina, tj. model obezbeduje vrlo dobar opis eksperimentalnih podataka
(R?=0,98 — 0,99). Maksimalna koli¢ina adsorbata koja moZe da se veZe za adsorbent kao i
slobodna energija adsorpcije delom rastu sa poviSenjem temperature i koli¢ine
modifikovanog pepela. Parametar R. potvrduje da je Langmuir-ova izoterma pogodna (0<
RL < 1). Sa porastom temperature adsorpcije ova konstanta uglavnom opada, sa koli¢inom
adsorbenta, vrednosti R proporcionalno opadaju.

Freundlich-ova jednacina dokazuje da ovaj model moze da obezbedi dovoljan opis
eksperimentalnih podataka, tek za nijansu slabije od Langmuir-ovog modela. Koeficijent
determinacije se u svim slucajevima kretao u granicama od 0,96 - 0,99. Freundlich-ova
konstanta Kr ukazuju na slabije upijanje direktne boje i manji adsorpcioni kapacitet
primenjenog adsorbenta, posebno na nizim temperaturama. Vrednosti Kr rastu sa porastom
temperature i povecanjem koli¢ine adsorbenta. Druga Freundlich-ova konstanta, n,
pokazuju da se boja dobro adsorbuje pri svim istrazivanim uslovima, a najbolje pri ve¢im
koli¢inima adsorbenta. Parametar n raste sa porastom koli¢ine adsorbenta i poviSenjem
temperature.

Jovanovic-ev model donosi rezultate sa dosta slabijom funkcionalnoséu promenljivih, (R?
= 0,69 - 0,83), mnogo nizom nego kod Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela. Na
osnovu toga, moze se zakljuciti da ima boc¢nih interakcija u monosloju koji pokriva povrsinu
adsorbenta, kao i da pored mehani¢kih kontakata izmedu adsorbovanih i desorbovanih
molekula ima i hemijskih interakcija.

“trial-and-error ” nelinearna metoda regresije Jovanovic-evog modela upotrebljena za opis
adsoprcije, dala je odlicne rezultate, tj. nelinearni model odli¢no prati eksperiment i valjano
opisuje adsorpciju boje na modifikovani pepeo.

Halsey-ev model daje relativno visoku funkcionalnost promenljivih, sliéno kao kod
Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela, R?> = 0,96 — 0,99. Halsey-eva izotermna
konstanta, Ky (adsorpcioni kapacitet) raste sa temperaturom a opada sa koli¢inom
adsorbenta. S druge strane, empirijska konstanta, ny (intenzitet adsorpcije) kaze da je
adsorpcija uglavnom intenzivnija na niZim temperaturama kao 1 pri ve¢im upotrebljenim
koli¢inama adsorbenta.

Kineti¢ki model pseudo prvog reda nije primenljiv za opisivanje toka adsorpcije jer postoji
znacajno rasipanje oko idealne krive. Nelinearni model pseudo prvog reda je postigao bolje
rezultate, Qtexp I Qtizr S dovoljno dobro poklapaju (veoma sli¢ni rezultati) $to nije sluc¢aj kod
linearnog modela.

Kinetika adsorpcije boje na adsorbent se dovoljno dobro opisuje modelom pseudo-drugog
reda, R?> = 0,96 — 0,99, razlike izmedu parametara Qejzr i Qeexp SU VrIO male, u nekim

slucajevima 1 ne postoje.
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24,

25.

26.

27.

28.

Kinetika adsorpcije boje na adsorbent preko Weber&Morris-ovog modela, potvrduje
¢injenicu da je ovaj model delom ukljucen u proces adsorpcije. Model ne podrzava
adsorpciju u konkretnom slucaju, tj. unutarcéesti¢na difuzija nije jedini korak koji kontrolise
adsorpciju vec¢ izgleda da dominira difuzija preko pora kao i povrsinska difuzija.
Elovich-ev model neadekvatno opisuju eksperimentalne podatke u poredenju sa ostalim
modelima, R?= 0,76 — 0,87.

Pozitivne vrednosti u promeni entalpije (0,19 - 6,9 kJ/mol), ukazuju na endotermnu prirodu
adsorpcionih interakcija primenjene boje i adsorbenta i stabilan energetski proces. Sa
povecenjem koncentracije adsorbenta proporcionalno raste AH. Brojéane vrednosti
parametra AH sugerisu da bi adsorpcija mogla da bude uglavnom fizi¢ka, s obzirom na
manje vrednosti. U konkretnom slu¢aju promena entalpija, prilikom adsorpcije boje na
pepelu, nagovestava da adsorpcioni reakcioni sistem ukljucuje uglavnom van der Waals-
ove veze, hidrofobne interakcije i, u manjoj meri, dipolne sile, s obzirom da ove interakcije
nose manje kolicine energije. Pozitivna vrednost 4S (1,02 - 34,7 J/mol-K) dokazuje
povec¢anu slucajnost na interfejsu ¢vrsto — rastvor, tokom procesa adsorpcije. Prema
rezultatima, promena entropije raste sa povecanjem koliCine adsorbenta. Negativne
vrednosti slobodne energije, AG, ukazuju na opravdanost i spontanost prirode procesa, tj.
na favorizujucu prirodu adsorpcije boje na 20, 40 i 60°C, sa visokim potencijalom. Energija
aktivacije svojim vrednostima izmedu 2,13 i 3,59 kJ/mol, pretpostavlja da su reakcije brze
ili da pojedini, strukturno razliciti delovi adsorbenta mogu uzeti ulogu Kkatalizatora,
snizavajuci energiju aktivacije hemijske reakcije. Sa druge strane, niza Ea moze da ukaze i
na ¢injenicu da se povecanje brzine reakcije ostvaruje na osnovu: olaksanog prenosa
elektrona, premestanju u povoljniji polozaj u sistemu glomazni molekul boje - pepeo, bolje
medusobne orijentacije itd..

Rezultati koji definisu sadrzaj organskih materija u vodi pre i posle obezbojavanja, znac¢ajno
gube svoje pocetne vrednosti vezane za obojenu otpadnu vodu, tj. posle obrade adsorpcije
snizavaju se 4,4 do 16 puta. Ove vrednosti, posle tretiranja, dovoljne su da se efluent moze
bezbedno ispustiti u okolinu ili vratiti u proizvodnju kao recikliran (HPK 88,6 < 200; BPKs
17,3 < 30).

Predlozeni modeli precis¢avanja, I, Il i 111, mogli bi da zazive u praksi, u zavisnosti od
konkretne situacije. Model | predvida, cedenje, talozenje, adsorpcija, filtracija,
neutralizacija sa zavrsnom aeracijom. Model Il ne predvida postupke talozenje i
neutralizaciju, ali zato ima jo$ jednu adsorpciju kao dodatak. Model III obuhvata postupak

adsorpcije uz primenu ultrazvuka u reaktorima sa obojenim otpadom i modifikovanim
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pepelom, ostaje sve identicno modelu II izuzev S§to je umesto mehanickog meSanja u
reaktorima primenjen ultrazvuk, 200 kHz.

29. Ponovna upotreba vode precis¢ene prema predlozenim modelima I-111 je moguca na osnovu
postignutih rezultata. Prema vrednostima K/S, posle bojenja pamucne tkanine, konstatuje
se da se, bojenjem tekstila uz pomo¢ reciklirane (ponovno upotrebljene precis¢ene vode)
vode dobijaju nijanse obojenja koje su skoro identi¢cne obojenjima od klasi¢nog bojenja (u
prisustvu nove, sveze vode).

30. Svi zakljucci koji su predstavljeni za direktnu DB85, u potpunosti vaze i za ostale korisene
boje: direktnu DR79, kao i reaktivne RB222 i RR194, ¢iji rezultati nisu prikazani zbog
opterecenja teksta podacima istog ili slicnog karaktera.

31. Analiza efikasnosti primene modifikovanog pepela u prec¢is¢avanju obojenih otpadnih voda
tekstilne industrije, potvrdila je argumente isplativosti. Nesumnjivo da je prihvat otpadnih
voda iz razli¢itih industrija najjednostavnije organizovati na nivou grada, tj. oblasti gde se
nalaze zagadivaci, s obzirom da je to najisplativije. Ako to nije izvodljivo, onda se primena
modifikovanog pepela iz toplana ili termoeletrana moze nametnuti kao model koji je

ekonomican i povoljan jer zadovoljavajuée eliminise te¢ni otpad (otpadna obojena voda).

Cinjenica je da jeftini adsorbenti, u buduénosti, mogu da ponude visestruke koristi u
komercijalne svrhe. Na osnovu konkretnog istrazivanja, adsorbent na bazi modifikovanog pepela, iz
otpada, pokazao je dobru sposobnost za uklanjanje odredenih vrsta direktnih i reaktivnih boja. Naravno
da postoje izvesna ograni¢enja i problemi. Naime, uprkos objavljenim radovima o jeftinim
adsorbentima, za sada ima malo informacija koje sadrze potpunu studiju o njima. Promenljiva hemijska
priroda efluenta, u razli¢itom vremenskom periodu, moze jos§ i da pojaca problem uklanjanja boje
specificnim adsorbentima. Za projektovanje sistema adsorpcije neophodno je razumeti proces
mehanizma adsorpcije, kako bi se postigla optimizacija samog procesa. Takode je vazno razumeti
adsorpcioni mehanizam za efikasnu aktivaciju i regeneraciju adsorbenata.

Postignuti efekti istrazivanja nagovestavaju mogucénost drugacijeg pristupa u procesu adsorpcije
otpadne boje, precis¢avanja i ponovne upotrebe prec¢is¢ene vode u procesu bojenja tekstila, sve u prilog

ustede i zastite zivotne sredine.
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H3JABA O AYTOPCTBY

H3jaBipyjeM na je JOKTOPCKA AUCEPTALH]ja, IO HACTOBOM

Prerada otpadne vode iz procesa bojenja pamuka i priprema za ponovnu upotrebu

xoja je onOpamena Ha TexnonomkoM daxynrery Vausepsurera y Humy:

¢ Pe3yyaTaT COIICTBEHOI HCTPAKUBAYKOI paja,

* Ja OBy AMCEPTAlHjy, HH Y IIeIMHH, HUTH y IENOBAMA, HICAM [PHjaBJbUBA0 HA JPYTHM
bakynTeTHMa, HUTH YHUBEP3UTETUMA,

* 72 HHCaM MOBPEAMO ayTOPCKA MPaBa, HUTH 3JI0YMOTPEONO HHTENIEKTYAIHY CBOjHHY
ApYrux JHNa.

Ho3BosbaBam na ce objaBe MOjH JHMYHH HOJAUHU, KOJH Cy y BE3HM Ca ayTOPCTBOM H
nobujameM aKaJeMCKOr 3Bama JOKTOpa HayKa, Kao IUTO Cy MMe M IIpe3rMe, TOAHHA H MeCTO
pohema u matym onbpame panma, H TO y Karamory buGmmorexe, JIMrHTamHOM pEmO3HTOPH]yMY
VausepsuteTa y Humy, xao n 'y mybiukanujama Yausepsureta y Humy.

V Jleckoruy,

Aytop mucepranuje: Mp Muonpar [Timenueposuh

Ilotmuc gyropa muceprapmje:
/)Ltmj
7



MA3JABA O HICTOBETHOCTH HITAMIIAHOT ¥ EJJEKTPOHCKOT OBJIMKA
JIOKTOPCKE JCEPTAIIAJE

Hme u npesume ayropa: Mp Muonpar IImenneposuh

Hacnos nucepraumnje:

Prerada otpadne vode iz procesa bojenja pamuka i priprema za ponovnu upotrebu

Menrop: IIpod. np Jparan hHophesuh

Usjasibyjem fa je mramnany o0MMK Moje TOKTOPCKE AUCEPTalHje MCTOBETAH eIeKTPOHCKOM
00Ky, KOju caM Tpefao/na 3a yHomeme y JIaruTaanu peno3nropujym Yuusepsurera y Humy.

VY Jleckorny,

HOTXI/IC ayTopa zmcep;?(que:
b wese |

[




H3JABA O KOPUIIREBD Y

Osnawhyjem Yuusepsurercky Gubmmorexy ,,Huxoma Tecna® na, y Jururanau
penosutopyjym YruBepsutera y Humy, yHece Mojy JOKTOPCKY THCEpTAIH]y, IO HACTIOBOM:

Prerada otpadne vode iz procesa bojenja pamuka i priprema za ponovnu upotrebu

HucepTanmjy ca CBEM NpHIO3MMa NPENA0 CaM y €IEKTPOHCKOM OOJIHKY, MOTOMHOM 32
TPaJHO APXHUBUPAE.

Mojy mokTopcky mucepranmjy, yHeTy y JIMTMTANHM pEmO3HTOPH]yM VYHuBep3urera y
Humry, mMory KOPHCTATH CBH KOjH TOWITYjy ofpenbe caipikane y omabpaHOM THIY JHLEHIE
Kpeatuene 3ajenaune (Creative Commons), 3a kojy caM ce oIy dHo.

1. Ayropcteo (CC BY)
2. Ayropctso — Hekomepuujanuo (CC BY-NC)

3. AyropcTBO — HekoMepuwmjaHo — 6e3 npepage (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HeKOMepUHjaIIHO — neuTH nox uctrM yenosrma (CC BY-NC-SA)
5. Ayropcteo — 6e3 mpepane (CC BY-ND)
6. AyropcTeo — aenutH nox uctuM yciaosuma (CC BY-SA)

(Monumo sia moxBy4eTe caMo jeHy OX LIECT NOHyheHNX NHIEHIHN; OMKC JIMLEHIH [aT j€ y
HACTaBKy TEKCTa).

VY Jleckorny,

Aytop mucepranuje: Mp Muonpar IlImenneporuh

ITotnuc ayTopa gucepranmje:
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