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Sadrzina doktorske disertacije obuhvata nekoliko istrazivackih aktivnosti
koje se prozimaju i povezuju u jednu celinu. Prvi deo istraZivanja odnosi se
na minimiziranje stvaranja pamuc¢nog tekstilnog otpada iz odevne industrije
kroz primer optimizacije materijala kod iskrojavanja delova zenske majice uz
pomo¢ softverske i manuelne podrske. Stvoreni otpad, kao neizostavan deo
iskrojavanja povrsinskog tekstila, iskoris¢en je za proizvodnju jeftinog
prasSkastog materijala sa funkcijom sorbenta za uklanjanje tekstilnih boja iz
vodenog rastvora. Drugi deo istrazivanja bavi se primenom tako izradenog
sorbenta od tekstilnog otpada u postupku uklanjanja obojenosti na primeru
modelne otpadne vode koja imitira procesnu vodu posle bojenja vune
tekstilnom bojom. U radu su upotrebljene kisele metalkompleksne boje
tamnijih nijansi (plava i crvena), koje se veoma ¢esto koriste za bojenje vune ili
poliamida, kao i dva jeftina sorbenta dobijena od iste sirovine razli¢itim
postupcima. Generalno, ovim istrazivanjem, reSena su dva problema: smanjena
je koli¢ina otpada pri iskrojavanju i istovremeno resen problem zbrinjavanja
nastalog otpada kroz transformaciju u novi proizvod, koristan i jeftin sorbent za
tretman te¢nog efluenta. Ostvareni rezultati disertacije mogu se konkretnije
opisati slede¢im cinjenicama: a) optimizovan proces iskrojavanja tekstilnih
materijala pri izradi odece radi smanjenja ¢vrstog otpadnog tekstila; b) definisan
najoptimalniji postupak izrade—sinteze jeftinog sorbenta, uzimajuéi u obzir
troskove i jednostavnost procesa; c¢) definisan optimalan model adsorpcije
(linearno i nelinearno modelovanje); d) definisan optimalan kineticki reakcioni
model adsorpcije (linearno i nelinearno modelovanje); e) definisan optimalan
kineti¢ki difuzioni model adsorpcije (linearno i nelinearno modelovanje); f)
definisan mehanizam adsorpcije boje na sorbent; g) definisani termodinamicki
parametri adsorpcije; h) definisani optimalni odnosi koli¢ine sorbenta prema
koli¢ini zaostale tekstilne boje u rastvoru; i) definisano optimalno vreme za
maksimalnu ravnoteznu adsorpciju boje na sorbent; k) prakticna obrada
fabrickih otpadnih voda na laboratorijskom nivou.




Naucna oblast:
Naucna
disciplina:

Kljucne reci:

UDK:

CERIF
klasifikacija:

Tip licence
Kreativne
zajednice:

Tehnolosko inzenjerstvo

Materijali i hemijske tehnologije

Izrada odece, Pamuc¢na pletenina, Pamuc¢ni otpad, Modifikacija,
Metalkompleksna boja, Sorbent, Adsorpcija, Kinetika, Termodinamika,
Kvalitet vode.

687:677.027:628.3 (043.3)

T 470 Tekstilna tehnologija

CC BY-NC-ND




Doctoral
Supervisor:

Title:

Abstract:

Data on Doctoral Dissertation

Dragan Djordjevic, PhD, Full Professor, University of Nis, Faculty of
Technology in Leskovac

APPLICATION OF SORBENT BASED ON COTTON WASTE FROM THE
CLOTHING INDUSTRY IN THE TREATMENT OF COLORED WATERS

The content of the doctoral dissertation includes several research activities
that are interwoven and connected into a single whole. The first part of the
research is related to the minimization of cotton textile waste from the clothing
industry through the example of material optimization in the tailoring of
women's t-shirts with the help of software and manual support. The generated
waste, as an indispensable part of the tailoring of surface textiles, was used for
the production of a cheap powder material with the function of a sorbent for the
removal of textile dyes from an aqueous solution. The second part of the
research deals with the application of the so-made sorbent from textile waste
in the process of color removal on the example of model wastewater that
imitates process water after dyeing wool with textile dye. Acidic metal complex
dyes of darker shades (blue and red), frequently used for dyeing wool or
polyamide, as well as two inexpensive sorbents obtained from the same raw
material by different procedures, were used in the work. In general, with this
research, two problems were solved: the amount of waste during cutting was
reduced and at the same time the problem of disposal of the generated waste
was solved through transformation into a new product, a useful and cheap
sorbent for the treatment of liquid effluent. The results of the dissertation can
be more precisely described by the following facts: a) optimized process of
cutting out textile materials during the production of clothes in order to reduce
solid textile waste; b) defined the most optimal procedure for the production-
synthesis of a cheap sorbent, taking into account the costs and simplicity of the
process; ¢) defined optimal adsorption model (linear and non-linear modelling);
d) defined optimal kinetic reaction model of adsorption (linear and non-linear
modeling); e) defined optimal kinetic diffusion model of adsorption (linear and
non-linear modelling); f) defined mechanism of adsorption of paint and sorbent;
g) defined thermodynamic parameters of adsorption; h) defined optimal ratios
of the amount of sorbent to the amount of residual textile dye in the solution; i)
defined optimal time for maximum equilibrium adsorption of paint on the
sorbent; k) practical treatment of factory wastewater at the laboratory level.




Scientific Field: | Technological engineering

Scientific Materials and chemical technologies

Discipline:

Key Words: Making Clothes, Cotton Knitwear, Cotton Waste, Modification, Metal

Complex Dye, Cheap Sorbent, Adsorption, Kinetics, Thermodynamics,
Quality Of Water.

uDC: ] 687:677.027:628.3 (043.3)

CERIF T 470 Textiles technology
Classification:

Creative CC BY-NC-ND
Commons

License Type:




Zahvalnica

Najsrdacnije zahvaljujem mentoru, prof. dr Draganu Pordevicu, za prihvatanje saradnje i
obaveza, pomo¢i i saveta oko izbora teme i izrade disertacije. Moja iskrena zahvalnost za Vase
vreme, podrsku i strpljenje, Vasi saveti i stru¢no znanje su bili od kljucnog znacaja za moju istrajnost

i angazovanje tokom eksperimentalnog rada i pisanja.

Veliko hvala ¢lanovima Komisije: dr Ivoni Jankovi¢ Castvan, visem naucnom saradniku; dr
Nenadu Cirkovicu, docentu; dr Bratislavu Todorovicu, redovnom profesoru. Hvala na saradniji,

izdvojenom vremenu za citanje disertacije i sve konstruktivne savete.

Zahvaljujem se drzavnim i privatnim ustanovama koje su izasle u susret i pomogle oko
realizacije postavljenih zadataka pri radu na disertaciji: Tehnolosko metalurski fakultet Beograd;

Zavod za javno zdravlje Leskovac; privatno preduzece za izradu odece ,,Novi kroj” Beograd.

Na kraju, zahvaljujem se porodici, posebnu zahvalnost dugujem svojoj majci ¢iji su saveti,

podrska i vera bili vodilja osvetljavajuci put mog napretka.

Aleksandra



SADRZAJ

uvoD

TEORIJSKI DEO

1. Otpad iz tekstilne industrije — prerada
1.1 Cvrsti otpad od izrade odeée
1.2 Tecni otpad

1.2.1 Zbrinjavanje te¢nog otpada
2. Boje za tekstil kao izvor zagadenja

3. Procesi adsorpcije
3.1 Sorbenti od prirodnog otpada
3.2 Primeri primene jeftinih sorbenata
3.3 Izoterme—modeli ravnoteZne adsorpcije
3.3.1 Jedno—parametarski linearni model
3.3.1.1 Model Henry
3.3.2 Dvo—parametarski linearni modeli
3.3.2.1 Model Langmuir
3.3.2.2 Model Temkin
3.3.3 Tro—parametarski nelinearni modeli
3.3.3.1 Model Redlich—Peterson
3.3.3.2 Model Lagmuir—Freundlich
3.3.4 Cetvoro—parametarski nelinearni modeli
3.3.4.1 Model Marczewski-Jaroniec
3.3.4.2 Model Baudu
3.3.5 Peto—parametarski nelinearni model
3.3.5.1 Model Fritz=Schlunder V
3.4 Kinetika adsorpcije
3.4.1 Reakcioni kineticki modeli
3.4.1.1 Pseudo | order linearni model
3.4.1.2 Avrami linearni model
3.4.1.3 Brouers—Weron-Sotolongo nelinearni model
3.4.1.4 Hyperbolic Tangent nelinearni model
3.4.2 Mehanisticki kineticki modeli

3.4.2.1 Weber—Morris linearni model

10
11

17

19
19
20
28
28
28
29
29
29
30
30
30
30
30
31
31
31
32
33
33
33
33
34
34
34



3.4.2.2 Boyd linearni model
3.4.2.3 Diffusion—chemisorption nelinearni model
3.4.2.4 Wilczak—Keinath nelinearni model
3.4.3 Spoljasnji prenos mase
3.4.3.1 Furusawa—Smith linearni model
3.5 Validnost modela ravnotezne adsorpcije i kinetike

3.6 Termodinamika adsorpcije

4. Ciljevi istrazivanja

EKSPERIMENTALNI DEO

5. Upotrebljeni materijal

6. Postupak rada
6.1 Primer izrade majice
6.2 Modifikacija ¢vrstog otpada i prevodenje u sorbent

6.3 Adsorpcija boje iz vodenog rastvora na sorbent

7. Merne metode
7.1 Stepen iskoriséenja krojne slike
7.2 UV - VIS Spektrofotometrija
7.3 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
7.4 Energetska disperzna rentgenska spektroskopija (EDS)
7.5 Teksturalna svojstva
7.6 Fizicki parametri
7.7 Tacka nultog naelektrisanja (pHpsc)
7.8 pH suspenzije
7.9 Infracrvena spektroskopija
7.10 Analiza vode

7.11 Desorpcija

REZULTATI I DISKUSIJA

8. Racionalizacija i optimizacija materijala kod iskrojavanja delova pamucne Zenske majice

9. Karakterizacija sorbenata od otpadnog tekstila
9.1 Teksturalna svojstva
9.2 SEM analiza
9.3 EDS analiza
9.4 FTIR analiza

35
36
36
36
36
37
38

41

43

43

44
44
45
46

48
48
48
48
48
49
49
50
50
50
50
51

52

52

68
70
73
75
76



10. Adsorpcija metalkompleksne boje na sorbent-uticaj razlicitih parametara 78

10.1 Uticaj pH rastvora 79
10.2 Uticaj vremena kontakta 81
10.3 Uticaj temperature 83
10.4 Uticaj pocetne koncentracije boje 85
10.5 Uticaj koli¢ine sorbenta 88
11. Desorpcija metalkompleksne boje iz sorbenta 90
12. Ravnotezna adsorpcija 91
12.1 Jedno—parametarski izotermni model 92
12.2 Dvo-parametarski izotermni modeli 93
12.3 Tro—parametarski izotermni modeli 98
12.4 Cetvoro—parametarski izotermni modeli 103
12.5 Peto—parametarski izotermni model 108
13. Kinetika adsorpcije 111
13.1 Reakcioni modeli 111
13.2 Difuzioni (mehanisticki) modeli 120
13.3 Spoljasnji prenos mase 130
14. Termodinamicki modeli adsorpcije 131
15. Parametri kvaliteta obradenih obojenih voda 139
ZAKLJUCAK 143

LITERATURA 147



SPISAK SIMBOLA

ge (mg-g?) Adsorbovana koli¢ina adsorbata u ravnotezi ili kapacitet adsorpcije

gt (mg-g?) Kapacitet adsorpcije u vremenu t

Ce (g-dm) Ravnotezna koncentracija adsorbata u te¢noj fazi

Co (mg-dm) Pocetna koncentracija boje

t (min) Vreme

Kn Henry konstanta ravnotezne adsorpcije

gm (Mg-g?) Maksimalna koli¢ina adsorbata koja moze da se veZe na sorbent,
odnosno koli¢ina adsorbata potrebna da povrsinu sorbenta prekrije
monomolekulskim slojem

b (dm3mg?) Odnos konstante brzine adsorpcije i konstante brzine desorpcije
adsorbata

RL Langmuir ravnotezni parametar

Kr (dm3mg?) Temkin konstanta

Br (dm3mg™) Temkin konstanta

br (3-mol?) Toplota adsorpcije

R (8,314 J-molt-K1)

Univerzalna gasna konstanta

T (K)

Temperatura

a (dm*mg?) Izotermna konstanta Redlich-Peterson

b (LP-mg?) Konstanta Redlich-Peterson

gmer (mg-g?) Langmuir-Freundlich maksimalni adsorpcioni kapacitet

KLr Konstanta ravnoteze za heterogenu ¢vrstu supstancu kod Langmuir-
Freundlich izoterme

Mcr Heterogeni parametar kod Langmuir-Freundlich izoterme

gmms (Mg-g™2) Maksimalni jednoslojni kapacitet adsorpcije

Kwms (dm3mg?)

Konstanta ravnoteze Marczewski-Jaroniec

nmy Eksponent Marczewski-Jaroniec modela
mumy Eksponent Marczewski-Jaroniec modela
gmo (Mg-g?) Baudu maksimalni adsorpcioni kapacitet
bo Konstanta ravnoteze kod Baudu izoterme
Xiy Baudu parametri




gmrs (Mg-g?) Maksimalni kapacitet adsorpcije Fritz—Schlunder V

K1, K2, my im; Fritz—Schlunder V parametri

ki (mint) Konstanta brzine adsorpcije Pseudo | order

ka (min-t) Avrami kineti¢ka konstanta

Na Konstanta modela Avrami

n Red fraktalne reakcije kod Brouers—Weron-Sotolongo kinetickog
modela

a Eksponent fraktalnog vremena kod Brouers—Weron-Sotolongo
kinetickog modela

tr (mMin) Potrebno vreme da adsorpcija dostigne ravnotezno stanje kod modela
Hyperbolic Tangent

NHT Heterogenost povrsine sorbenta kod modela Hyperbolic Tangent

ki (mg-g™-min-/2)

Konstanta brzine intracesti¢ne difuzije

Ci

Konstanta kod modela Webher—Morris

F

Fraktalno dostizanje ravnoteZe u trenutku t kod modela Boyd

koc (mg-gt-min™)

Difuzijsko-hemisorpciona konstanta modela Diffusion—chemisorption

n

Eksponencijalni faktor modela Diffusion—chemisorption

Dwk1 i Dwk2 (mg-dm‘3)

Parametri brzine sorpcije brzog i sporog koraka kod modela Wilczak—
Keinath

kwiz i Kwkz (mint)

Konstanta brzine brzog i sporog koraka kod modela Wilczak—Keinath

x (mg-dm) Koncentracija sorbenta kod modela Wilczak—Keinath

Ve Nelinearni hi-kvadrat test

R? Koeficijent determinacije

n Broj merenja

KL Linearni parametar izoterme Furusava—Smith

m (g-dm3) Koli¢ina sorbenta kod izoterme Furusava—Smith

Ss (cm™) Spoljna povrsina sorbenta po jedinici zapremine suspenzije bez ¢estica
kod izoterme Furusava—Smith

AL (cm?) Koeficijent prenosa mase kod izoterme Furusava—Smith

AG (J-molt) Promena slobodne energije

Keq Konstanta termodinamicke ravnoteZe

AH (J3-molt) Promena entalpije

AS (J-molt-K1)

Promena entropije




Kd Distribucioni koeficijent

Ko Particioni koeficijent

Cs (mg-dm3) Koncentracija rastvorene supstance adsorbovane na sorbentu u
ravnotezi

w (9) Masa sorbenta

V (dm3) Zapremina rastvora za adsorpciju

I (%) Iskori$¢enje krojne slike

N (cm?) Neto povrsina ili masa krojne slike

B (cm?) Bruto povrsina ili masa krojne slike

I (cm) Duzina krojne slike

b (cm) Sirina krojne slike

Gks (%) Gubitak krojne slike

&t Poroznost sorbenta

po (kg-m?) Nasipna gustina

pr (kg-m) Realna (Cesti¢na) gustina

Cad (Mmg-dm-3)

Koncentracija (koli¢ina) adsorbovane boje na sorbent

Cdes (mgdm_3)

Koli¢ina desorbovane boje iz sorbenta

PHpzc

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja

PHsus

pH suspenzije

Sp (M?g)

Specifi¢na povrsina

Viotal (€M3-g?)

Ukupna zapremina pora

Vimeso (Cm3-g'1)

Zapremina mezopora, pore izmedu 1,7 — 300 nm

Vmicro (Cm3-g'1)

Zapremina mikropora

Dsr (nm)

Srednji pre¢nik svih pora

Dmax (nm)

Pre¢nik pora koje zauzimaju najveci deo zapremine




SPISAK SKRACENICA

WWT Stanica za preciS¢avanje vode

CWWT Komunalna stanica za prec¢is§¢avanje

CAD Computer-aided design—Dizajn pomocu racunara

CAM Computer-aided manufacturing—Kompjuterski vodena proizvodnja

PDS Pattern Design System-Sistem dizajna uzorka

BOD, BPK | Biochemical Oxygen Demand, Bioloska potros$nja kiseonika

COD, HPK | Chemical Oxygen Demand, Hemijska potro$nja kiseonika

TOC Total organic carbon—Ukupni organski ugljenik

VvOC Volatile organic compounds—Isparljiva organska jedinjenja

SEM Scanning Electron Microscopy—Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija

EDX Energy Dispersive X-Ray—Energetski disperzna rentgenska spektroskopija

EDS Energy dispersive X-ray spectroscopy

TEM Transmission electron microscopy—Transmisiona elektronska mikroskpija

FTIR Fourier-transform  infrared  spectroscopy—Furijeova transformaciona
infracrvena spektroskopija

XRD X-ray powder diffraction

AOP Advanced oxidation process—Napredni oksidacioni proces

AC Activated carbon—Aktivni ugalj

NAC Nano activated carbon—Nano-aktivni ugalj

SSE Sum of Sqared Errors—Zbir kvadrata greske

RMSE Root Mean Square Error—Rezidualni koren srednje kvadratne greske

HYBRID Hubrid fractional error function—Hibridna fraktalna funkcija greske

UV-VIS Ultraviolet—visible spectroscopy

BET Brunauer—Emmett—Teller

PzZC Point of zero charge—Tacka nultog naelektrisanja

VT Visina tela

0G Obim grudi

0OS Obim struka

OB Obim bokova

DRI Duzina rukavnog izreza

DL Duzina leda




DM

Duzina modela

SVI Sirina vratnog izreza
PD Prednja duzina

DR Duzina rukava

ORI Obim rukavnog izreza




Uvod

UvoD

Sa povecanjem broja stanovnika na planeti povecava se i potreba za tekstilnim materijalima.
Osim toga, veca potrosnja tekstilnih materijala moze biti podstaknuta i ¢estim promenama modnih
trendova. U eri brze promene mode, proizvodaci odece rade veéi broj kolekcija godi$nje i na taj
nacin utiCu na povecanu potros$nju tekstila. S jedne strane dolazi do stimulacije privrede, dok se s
druge strane javljaju ekoloski problemi koji se ogledaju u otklanjanju viska istrosenog tekstilnog
materijala i proizvoda u cilju spre¢avanja zagadenja. Sa povecanjem potrosnje tekstilnih proizvoda
povecava se koliCina tekstilnog otpada. Recikliranje otpadnog tekstila zna¢i njegovu ponovnu
upotrebu. Pored ekonomskog znadaja—Stednje sirovina i smanjenja troskova, vrlo je znacajno za
recikliranje moze uticati na zdravlje ljudi, remetiti izvore sirovina, trositi energiju, onecistiti okolinu
I uzrokovati ekonomski gubitak [1, 2]. Osim recikliranja tekstila, bitno je zbrinuti ili reciklirati i
te¢ni otpad iz tekstilne industrije. U industrijski razvijenim zemljama, u odnosu na ukupnu potros$nju
vode u industriji, 3% se trosi u tekstilnoj industriji i to ve¢im delom za oplemenjivanje tekstila. S
obzirom na sve vec¢u svetsku proizvodnju vlakana, zabrinjava Cinjenica da se u oplemenjivanju
pamuénog materijala trosi do 200 dm? vode za 1 kg materijala, za oplemenjivanje vune i do 300 dm?
vode, a za hemijska vlakna 10 do 200 dm?® vode. Zbog toga je, u cilju optimizovanja procesa
oplemenjivanja tekstila, neophodna detaljna analiza svih faza: pripreme, pranja, skrobljenja,
beljenja, mercerizacije, bojenja, stampanja i dr. [3, 4].

Voda se smatra one¢is¢enom ako su promenjena njena fizickohemijska i bioloska svojstva,
odnosno ako se ne moze koristiti za bilo koju ili sve funkcije za koje je prikladna u prirodnom stanju.
Do zagadenja vode dolazi ispustanjem tec¢nosti, gasova ili ¢vrstih materija koje ¢ine vodu opasnom
po opste zdravlje, sigurnost i blagostanje, te upotrebu u domacinstvima ili industriji. Otpadne vode
tekstilne industrije sadrze prirodne i tehnoloske necisto¢e od tekstilnih materijala i hemikalija iz
pojedinih radnih faza oplemenjivanja, a naroCito iz procesa bojenja. Zagadenje voda u
oplemenjivanju tekstila znatno varira, zavisno od faze oplemenjivanja i materijala koji se obraduje
[5-7]. Karakterizacija otpadnih voda izvodi se hemijskom analizom. Na temelju hemijske analize
moze se zakljuciti da li je voda pogodna za Zivotnu i tehnicku upotrebu, da li izaziva koroziju, da li
sadrzi povrs$inski aktivne materije - tenzide, materije koje uzrokuju taloZenje, toksi¢éne materije i dr.
Jedino na temelju hemijske analize vode moze se pronaci optimalni postupak prec¢is¢avanja otpadnih
voda [3].

U poslednje vreme promovisano je vise metoda pre¢iS¢avanja otpadnih voda tekstilne
industrije. Istaknuto mesto zauzeo je postupak adsorpcije, jer efikasno uklanja razlicite klase boja iz

vodenog rastvora.

Doktorand Aleksandra Mici¢, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 1



Uvod

Kao komercijalni sorbent obi¢no se koristi aktivni ugalj, jer ima visok kapacitet adsorpcije
boja za tekstil. S obzirom da ima visoku cenu istrazuje se upotreba alternativnih i jeftinih sorbenata
na bazi prirodnih materijala od otpadnog inustrijskog i poljoprivrednog materijala [8, 9]. Navedeni
proizvodi mogu lako adsorbovati boju iz rastvora, a najznacajniji su: glineni minerali (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) [10, 11]. S tim u vezi, posebno je zanimljiv otpad iz proizvodnje—
gajenja pamuka ili onaj nastao posle prerade pamuka u industriji tekstila. Pamuk je najobilniji od
svih prirodnih organskih substrata 1 gaji se u velikom obimu u nekim zemljama kao $to su Sjedinjene
drzave, Kina, Brazil, Indija, Pakistan i Australija. On je takode i glavni usev u Turskoj koja spada
medu osam zemalja koje proizvode 85% svetskog pamuka. Usled ove visoke proizvodnje, koli¢ina
nastalog otpada (stabljike, lis¢e, ¢aure, vlakna iz trake, prede i odresci od tkanine ili pletenine),
takode je velika. Kada je potencijal otpada od pamuka poceo da privla¢i paznju istrazivaca,
upotrebljivost i isplativost njegovog koriS¢enja za razne primene postali su predmet istrazivanja
poslednjih godina. Aktivnosti su usmerene na upotrebu pamuénog otpada kao hrana za stoku,
kompostiranje, proizvodnju papira, proizvodnju energije ili modifikaciju u aktivni i funkcionalni
sorbent. Uprkos novim metodama za njegovu upotrebu, danas se u svetu mnogo raspoloZzivog otpada
od pamuka ipak baca a moze imati potencijal za koris¢enje kao sorbent [12, 13].

Istrazivanje u doktorskoj disertaciji ima dva dela. Prvi se odnosi na postupak optimizacije
materijala kod iskrojavanja delova Zenske majice radi minimiziranja nastalog otpada. Smanjen ali
neminovan otpad iz konfekcije je zatim modifikovan u ¢vrsti sorbent (aktivni sorbent). Drugi deo
istrazivanja predstavlja aktivnosti vezane za primenu jeftinog aktivnhog sorbenta u proces
dekolorizacije—precis¢avanja obojenih voda od tekstilnih boja.

Predmet proucavanja disertacije je optimizacija materijala kod iskrojavanja, proizvodnja
sorbenta, obezbojavanje modelnih voda postupkom adsorpcije i bezbedno zbrinjavanje zaostalog
otpada. U eksperimentalnom radu primenjene su boje koje se obi¢no koriste za bojenje vunenih i
poliamidnih materijala u postojanim dubokim tonovima. Kod industrijskog bojenja u tamnijim
nijansama koli¢ina zaostale boje je veca, tj. otpadne vode imaju relativno intenzivniju obojenost, pa
uklanjanje boje u tim situacijama zahteva primenu adsorbenta visokog kapaciteta adsorpcije.

Krajnje ciljeve disertacije ¢ine aktivnosti vezane za optimizaciju procesa izrade odece, zatim
izradu adekvatnog jeftinog sorbenta kao i na samo preci§¢avanje obojene vode do potpunog gubitka

boje, posmatrano vizuelno, radi ispustanja u okolinu ili ponovne upotrebe.
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TEORIJSKI DEO

1. Otpad iz tekstilne industrije — prerada

Pored prehrambene i gradevinske, tekstilna industrija spada u grupu vecih i sloZenijih
sistema industrijske proizvodnje. Sastavljena je od velikog broja podsektora, koji obuhvataju
celokupni proizvodni proces, pocev od izrade sirovina (vlakna), preko poluproizvoda (preda,
tkanina, pletenina i netkani tekstil sa procesima dorade, bojenja i Stampanja), do gotovih proizvoda
(odeca, tekstil za domacinstvo, tepisi i tehnicki tekstil). Mnogi od ovih procesa i proizvoda, koji su
u vezi sa savremenim na¢inom zivota, imaju negativni uticaj na prirodu i okolinu. Otpad iz tekstilne
industrije sastoji se od materijala u ¢vrstom, te¢nom i gasovitom agregatnom stanju [4].

U principu, najveci deo tekstilnih vlakana preraduje se u tri kategorije proizvoda: odecu,
tekstil za domacinstvo i tehnicki tekstil. Veéi deo tekstilnih proizvoda ima kratak rok upotrebe (na
primer, potrosni materijal) ili prosecan rok upotrebe (odeca, tepisi, autopresvlake itd.). Italija je
vodeca zemlja u proizvodnji tekstilnih materijala, iza nje slede Nemacka, Velika Britanija,
Francuska i Spanija, koje zajedno proizvode 80% tekstila u Evropi [1, 2].

Najveci deo tekstilnog otpada cine prirodni ili sinteticki polimerni materijali: pamuk,
poliestar, najlon, polipropilen i dr. Koli¢ina tekstilnog otpada, koja se svakodnevno povecava, kao i
troskovi koji su potrebni za njegovo odlaganje ili sagorevanje, namec¢u potrebu za uvodenjem
odrzivog nacina upravljanja tekstilnim otpadom. Ovaj odrzivi nac¢in upravljanja doprinosi smanjenju
otpada, tj. efikasnijem iskoris¢enju sirovina i ponovnoj upotrebi modifikovanog otpada u
proizvodnji, smanjenju troskova odlaganja, $sto neminovno zahteva restrukturiranje tekstilnih fabrika
i podizanje ekoloske svesti 0 generisanju otpada [14, 15].

Uvodenjem tehnologija koje u proizvodnim procesima ne oslobadaju otpad, stiti se Zivotna
sredina, stedi osnovna sirovina i energija. Za efikasnu primenu sistema upravljanja tekstilnim
otpadom, koji je efikasan u pogledu troskova, modernizacija postrojenja najcesce je prvi korak. U
prelaznom periodu, kada jo§s uvek nije postignut dovoljan nivo tehnic¢kih, tehnoloskih i
organizacionih resenja u pogledu otpadnih materijala, zahteva se velika angazovanost svih uc¢esnika
(domacinstava, preduzec¢a, opstina, drzava) u resavanju pitanja vezanih za otpadne materijale, koji
predstavljaju veliki problem [14, 15].

Potrosaci tekstilnih proizvoda treba da budu svesni da skoro 100% svoje ode¢e mogu da
recikliraju. Tehnologije za reciklazu se obi¢no dele na primarne, sekundarne, tercijarne i

kvaternerne. U primarne postupke spadaju reciklaza proizvoda u njegovu originalnu formu.
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Sekundarni postupci reciklaze sadrze preradu proizvoda u novi proizvod koji ima nizu
vrednost osnovnih svojstava. Tercijarna reciklaza pretvara otpad u osnovne hemijske supstance i
gorivo. Kvaternerni postupci reciklaze se ticu sagorevanja Cvrstog tekstilnog otpada i koris¢enja
toplote [16, 17].

Tekstilna industrija ulaze posebne napore u materijale koji se mogu ponovo Kkoristiti.
Interesantno je razvrstavanje tekstilnog otpada za reciklazu, npr. prema modelu piramide, sl. 1. U
modelu koji ima oblik piramide, tekstilni otpad se odvaja na: tekstilni otpad koji se prodaje zemljama
u razvoju, tekstilni otpad koji se transformise u nove proizvode (reciklaza ili redizajn), otpad koji se
prevodi krpe, zatim otpad koji se skladisti i spaljuje za stvaranje korisne energije i kona¢no otpad

nazvan ,,dijamanti” [18].

Odlaganje
spaljivanje

Krpe za brisanje i
poliranje

Z

/ Prevodenje u nove proizvode

L

/ Trziste za koriséeni tekstil

Slika 1. Model piramide za predstavljanje tekstilnog otpada namenjenog recikliranju

Kategorija ,,dijjamanti”, npr. u SAD, obuhvata tekstilne markirane proizvode kao S§to su
Harley Davidson i Levi’s, neka skupocena vlakna (na primer kasmir, kamilja dlaka), modnu obucu
i sliéno. Od korisnika ,,dijamanata” treba izdvojiti poznate dizajnere, Ralph Loren i Donna Karan.
Dosta ,,dijamanata” se prodaju na svetskom trzistu, na primer, Japan je najveci uvoznik americkih
»dijamanata”. Mnogi su zainteresovani za kupovinu “dijamanata”: Harley Davidson odec¢a, Ralph
Loren polo majice ili ode¢a brenda Tommy Hilfiger. Ipak, pri kupovini ovih proizvoda, potrebno je
dobro poznavanje modnih trendova, kako bi se mogli pronaci ,,dijamanti” u velikoj ponudi
kori$éenog tekstila [19, 20].

Sistem za reciklazu tekstila prikazan je na slici 2, gde su predstavljene tri pozicije, koje se
kre¢u od mikro (korisnik) do makro (kulturoloski sistem) nivoa [21, 22]. Na mikro nivou (pojedinac,
korisnik) akcenat je dat na individualnosti, koja odreduje odnos gradana prema reciklazi. Potrosaci

imaju specifi¢na saznanja koja uti¢u na njihove stavove i odnos prema reciklazi.
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Mnogo potrosac¢a ima pozitivan stav prema ekologiji, mada, kada je u pitanju prerada

sopstvene odece, ekonomska dobit ¢esto ima prioritet u odnosu na stavove o Zivotnoj sredini.

Na makro nivou se nalaze ,,sudije” sistema za reciklazu tekstila, odnosno tu su razlicita

profitna i neprofitna preduzeca, koja sprovode proces reciklaze u tekstilnoj industriji. Ostali arbitri

se nalaze na lokalnom, drZavnom 1 saveznom nivou. Oni su ukljuc¢eni u odredivanje politike i

donosenje zakona koji podrzavaju ili ne podrzavaju reciklazu tekstila [22].

U RN RSN SRR SRR R SRR >
4
: Mikro Makro
H Potraznja » Nabavka
. Arbitri Elementi
Pojedinci sistema za kulturnog i
: Pregovori sa Pregovorisa [ | reciklazu *»| globalnog
i | samim sobom drugim tekstila sistema
i - TOtiVaCijZ | Sacijalna vrednost OE
: | - Liéna vrednos sialni Lticai — — - "
_Lignost - Socijalni uticaj Biznis sa recikliranim tekstilom | |-Stavovi
-Dobrotvorne organizacije _Odnosi
{ -Brokeri -Socijalne organizacije
. - ; - -Trziste _Ni ii
Potraznja, primena i odnosenje ; . Nivo tehnologije
recikliranih proizvoda na deponiju i Prmzv_odam -Verovanje
: -Upravljanje sa KCO -Institucije
Statusni faktori
(ekonomski, zakonski, politiéki, tehnoloski, kulturni, konkurencija, infrastruktura)
\
O R R P R

Slika 2. Model drustvenog sistema recikliranja tekstila

Na slici 3 je prikazana opSta Sema tekstilne fabrike, kao 1 pozicije koje doprinose losem

uticaju na zivotnu sredinu. Skracenice sa slike, WWT* predstavljaju stanicu za pre¢i§€¢avanje vode,

dok se CWWT#* odnosi na komunalne stanice za precis¢avanje (na primer, kombinacija talozenja,

aerobni i anaerobni tretman, nitrifikacija i uklanjanje fosfora). Aktivnosti koje se odnose na obradu

opasnih materija kre¢u se u Sirokom rasponu, od zakonom zabranjenog ispustanja zagadenih voda

do reciklaze. U zavisnosti od vrste proizvoda i primenjenog postupka, svi ovi koraci mogu pokazati

izuzetnu varijabilnost [23].
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Hemijska pomocna sredstva
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Slika 3. Sematski prikaz aktivnosti tekstilne fabrike

1.1 Cvrsti otpad od izrade odeée

Pri svim operacijama tokom izrade odece tezi se maksimalnom iskori§¢enju tekstilnog
materijala, s obzirom na neizostavnu pojavu otpada koja prati pojedine faze. Konstrukcija krojeva,
modelovanje, izrada i polaganje krojnih slika, dizajn, krojenje, Sivenje kao i mnoge druge faze u
tehnoloSkom procesu izrade odece radene Su ru¢no na klasic¢an tradicionalan nacin, sve do pojave
ra¢unara. Danas raCunari postaju nezaobilazan deo tehni¢ke pripreme tekstilne i odevne industrije,
omogucavajuéi kontrolisan, kontinuiran i automatizovan tok proizvodnje, uz smanjenje utroSka
ljudskog rada, materijala, energije i vremena. Kako je vreme koje protekne od zahteva za izradu
nekog tekstilnog i odevnog predmeta pa do njegovog pojavljivanja na trziStu relativno kratko,
ukazuje se potreba za skra¢ivanjem vremena rada kKonstruktora u konstrukcijskoj pripremi, $to mogu
posti¢i samo obuceni Stru¢njaci primenom racunarske opreme i raznih specijalizovanih softverskih
programa.

Na slici 4, prikazana je organizaciona Sema CAD sistema kompanije Gerber Technology
[24]. Kompjuterski potpomognuti dizajn, polaganje i krojenje integrisani su za besprekornu razmenu
i distribuciju podataka. Ovo omogucava korisnicima da maksimiziraju produktivnost, smanje greske

uzrokovane ru¢nim unosom podataka i efikasnije upravljaju radnim nalozima (npr. u Sest koraka).
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U prvom koraku, struénjaci mogu interaktivno da ureduju rezultate plana krojenja, kao $to
su, npr. minimalni i maksimalni broj slojeva po boji, broj namotaja i dr. U drugom koraku, gde se
izraduju krojne slike, mogu se ru¢no postaviti delovi odevnog predmeta ili potpuno automatizovano
izraditi krojna slika. Softver koristi algoritme za analizu viSestrukih resenja za uklapanje i isporuku
opcije sa najve¢im iskori$¢enjem materijala. Kod tre¢eg koraka softver generise izvestaj na etiketi i
bar kodu koji sadrzi naziv datoteke, tip materijala i broj slojeva potrebnih za svako polaganje u
radnom nalogu. Cetvrti korak predvida rad operatora za polaganje koji jednostavno skenira bar kod
| preuzima sve potrebne informacije za pripremu polaganja, ukljucujuci broj slojeva, duzinu i nacin
polaganja. Kada je polaganje zavrSeno, u petom koraku, Stampac bar kodova sistema za polaganje
generiSe nalepnicu sa bar kodom koja se pri¢vrs¢uje na gornji sloj. Polozeni materijal dolazi do
digitalnog noza, gde radnik operator skenira bar kod da bi pronasao odgovarajucu datoteku za
krojenje. U poslednjem koraku, posle krojenja, softver generiSe izvestaj koji sadrzi detalje o broju
iskrojenih delova i broju iskrojenih jedinica. Sa ovim informacijama, operatori su u moguc¢nosti da

uporede detalje krojenja sa originalnim podacima i preciznije prate rad.

N o1 L

Slika 4. Sema CAD sistema kompanije Gerber Technology

Konstrukcijska priprema pocinje kreiranjem i skiciranjem odevnog predmeta, zatim sledi
izrada osnovne konstrukcije kroja izabranog odevnog predmeta na osnovu koje se radi modelovanje,
kompletiranje, gradiranje i na kraju krojna slika. Pri tome, prema o¢ekivanju, sve radnje ¢e se dosta

brze uraditi na savremenim CAD sistemima nego klasi¢nim radom.
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Kreiranjem odece bave se modni kreatori ili dizajneri. Kada modni kreator zamisli model,
pristupa skiciranju tog modela. Skica modela je bitan dokument koji sadrzi sve detalje buduceg
odevnog predmeta (svaki usSitak, faltu, paspul, dzep, rupicu, dugme...), jer svi ti detalji daju
odgovarajuéi izgled odevnom predmetu. Pored skice modela obavezno se stavlja uzorak materijala
od koga ¢e biti izraden odevni predmet, uzorak pomoénog materijala, dugme ili neki drugi detalj
koji ulazi u sastav odevnog predmeta. Nakon dobijene skice modela, konstruktor radi osnovnu
konstrukciju kroja odevnog predmeta a modelar ode¢e modelovanje na $to efikasniji nacin, prateci
skicu modela.

Pod pojmom konstrukcija odevnog predmeta podrazumeva se projekcioni crtez u kome je
glavnim i pomo¢nim linijama predstavljen odevni predmet, dok se pod pojmom modelovanje odecée
podrazumeva promena osnovnog kroja u Zeljeni oblik. Konstrukcija i modelovanje u PDS-u (Pattern
Design System, sistem za dizajn uzoraka) su neogranic¢ene jer ima raznih alata koji mogu izmeniti
dvodimenzionalnu povrsinu koja posle prelazi u trodimenzionalan oblik odece [25].

Posle modelovanja radi se kompletiranje odevnog predmeta odnosno dodavanje odredenog
iznosa na §irinuU za Sirinu $ava i na duzinu za podvijanje. Sledi gradiranje krojnih delova, uz pomo¢
savremenih racunarskih metoda rade se manje i vecée veliCine i to naj¢es¢e metodom bazne veli¢ine
i razlike mera na programu za digitalno uvecanje i umanjenje krojeva.

Na kraju se izraduje krojna slika koja predstavlja skup krojnih delova jedne ili vise veli¢ina
koji su na $to racionalniji nacin uklopljeni na pravougaonu povrsinu tkanine, pletenine ili nekog
drugog materijala, pri cemu se njeni delovi zavrSavaju pod pravim uglom.

Sirina krojne slike zavisi od Sirine tekstilnog materijala na kome ¢e se uklopiti, odnosno od
koga ¢e se izraditi odevni predmet i predstavlja rastojanje izmedu njegovih ivica.

Sirine tekstilnih materijala su standardizovane i mogu biti:

e uska ili obi¢na, ako je manja od 100 cm (obi¢no tanji i letnji materijali), ili

e dupla Sirina, ako je veéa od 100 cm (najcesce 140-150 cm).

Krojni delovi—$abloni, se ne uklapaju po ¢itavoj Sirini tekstilnog materijala, ve¢ se odbacuje
Sirina ivica sa obe strane materijala. Ovo se radi iz predostroznosti, jer Sirina tekstilnog materijala u
jednom namotaju varira u granicama tolerancije.

Duzina krojne slike je promenljiva dimenzija 1 ona predstavlja duZinu povrSine na kojoj su

uklopljeni Sabloni (krojni delovi) izabranog modela.
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Cilj uklapanja delova odevnog predmeta u krojnu sliku je sto vece iskoris¢enje materijala i
stvaranje sto manjeg otpada posle iskrojavanja. Kod uklapanja mora se voduti racuna o smeru zica
oshove i potke kod tkanina, nizovi i redovi kod pletenina, duzine i Sirine kod netkanog tekstila
materijala. Uklapanje se moze raditi ru¢no, ali je pojavom CAD/CAM sistema ovaj posao zanatno
laksi, jer je veliki broj operacija automatizovan a vreme potrebno za izradu je znatno smanjeno,
povecana je preciznost izrade, manji je utroSak materjala, manja radna snaga itd. [26].

CAD softverski paketi za uklapanje krojnih delova u krojnu sliku razvijeni su da bi povecali
produktivnost uz smanjenje uloZzenog rada i vremena, izvr$ila optimizacija krojne slike, sSmanjio
utrosak materijala, postigla maksimalna fleksibilnost tokom uklapanja krojeva, vrsti izmena u
koli¢ini, dimenziji, broju slojeva, kao i prikaz svih parametara. Pored toga, moguce je dobijanje
rezultata 1 uSteda vremena sa predkalkulacijom dobijenom bez uklapanja krojnih slika radi
optimizacije plana krojenja [27].

Za izradu krojne slike potrebno je odrediti slede¢e parametre:

= naziv i kod krojne slike,

= tip i vrstu materjala,

* nacin polaganja materijala,

» duzinu krojne slike u zavisnosti od duZine stola za polaganje i krojenje,
= uzorak materijala,

= Sirinu i ivicu materijala,

= model koji se uklapa,

= veli¢inu modela i broj ponavljanja.

Ovi parametri se unose u posebne aplikacije koje se obraduju i onda se vrsi uklapanje tako
Sto operator poziva iz baze krojeva na monitor ekrana sve krojeve koje treba staviti u krojnu sliku.
Uklapanje se moze vrsiti manuelno ili automatski a zatim prema potrebi i korigovati. Krojevi se
automatski rasporeduju u pravcu duzine, pri ¢emu se konture krojeva dodiruju ili su razmaknute za
Sirinu noza za krojenje. Kada se uklope krojni delovi u krojnu sliku, na ekranu se pokaze duzina
krojne slike 1 stepen njenog iskoriS¢enja u procentima.

Krojna slika se moZze raditi u umanjenoj veli¢ini koja moze biti iscrtana na papiru pomocu
Stampaca i da sluzi kao kontrolni list za uklapanje krojnih delova u krojac¢nici, moze biti u razmeri
1:1 stampana na ploteru da bi se dobio veci broj kopija krojnih listova, preko kojih se moze krojiti
ili direktno krojiti bez Stampanja krojne slike.

Iskrojavanjem osnovnog i odgovaraju¢ih pomoénih materijala (postava, medupostava)

dobijaju se svi potrebni delovi koji ulaze u sastav odevnog predmeta.
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Tekstilni otpad, koji se stvara u industrijskoj proizvodnji odece, uglavnom se sastoji od
otpadaka konfekcijske proizvodnje, tj. otpada nastalog u fazi krojenja. U mnogo manjem obimu ovaj
otpad se stvara u fazi Sivenja i to je uglavnom otpad od konca pri Sivenju odevnog predmeta
(neupotrebljenog konca), zatim pletenih, tkanih i netkanih traka, gajtana, traka za opsivanje i sli¢nih
pozamanterijskih proizvoda koji se koriste u industriji odece, kao i otpadaka materijala usled
medufazne i finalne kontrole gotovog proizvoda.

Posle iskrojavanja nastaje manja ili veca (u zavisnosti od obima proizvodnje) koli¢ina otpada
tekstilnog materijala. Ukoliko je ovaj otpad, odnosno, vlakna od kojih je izraden tekstilni materijal
100% prirodnog porekla moguce je iskoristiti ga za dalju upotrebu odnosno modifikovati ga u drugi
oblik (materijal) koji je sirovina za proizvodnju novog proizvoda. Bez obzira na dobijenu koli¢inu

tekstilnog otpada bitno je da se on moZe dalje iskoristiti za druge potrebe.

1.2 Teéni otpad

Fluid, koji dode do kraja procesa industrijske proizvodnje, zove se efluent i dodatno se
obraduje da bi se bezbedno izlio u okolinu ili ponovo upotrebio u procesu proizvodnje posle
recikliranja. Postoji nekoliko parametara koji definiSu ovakav otpadni fluid (otpadna te¢nost) [28,
29].

Od fizickih parametara treba izdvojiti: temperaturu, miris, boju, mutnocu, sadrzaj cvrstih
materija, elektroprovodnost isl. Mutnoc¢a je parametar koji odreduje Cisto¢u vode. Sa porastom
suspendovanih Cestica U vodi, mutnoc¢a raste. Visoka koli¢ina suspendovanih materija smanjuje
prodor svetlosti kroz vodu, §to za posledicu ima usporavanje fotosinteze i smanjenje proizvodnje
kiseonika. Temperatura uti¢e na brzinu reakcija koje se odigravaju u vodi kao i na koli¢inu kiseonika
koji opada sa poveéenjem temperature. Ukupan sadrzaj ¢vrstih materija ¢ine sve Cestice koje ostanu
posle isparavanja na 105 °C, u toku jednog sata. Elektroprovodnost predstavlja meru ukupnog
sadrzaja elektrolita u vodi i predstavlja pouzdan nacin za pracenje rada i kontrolu postrojenja za
pripremu vode.

Hemijski parametri se dele na organske i neorganske [28, 29]. Neorganske c¢ine: pH, tvrdoca,
alkalnost, sadrzaj katjona i anjona (azot, fosfor, sulfidi, metali...). Organski parametri su sledeci:
BPK (bioloska potrosnja kiseonika), HPK (hemijska potrosnja kiseonika), TOC (ukupni organski
ugljenik), sadrzaj ulja, masti, povrSinski aktivne supstance, fenoli, isparljivih organskih jedinjenja
(VOC)idr.
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Bioloske parametre sa¢injavaju mikroorganizmi u vodi. Bioloske karakteristike otpadne
vode su od velikog znacaja za kontrolu zaraze prouzrokovane patogenim organizmima ljudskog
porekla, kao i zbog razvijene i odlucujuce uloge bakterija i ostalin mikroorganizama u razgradnji i
stabilizaciji organskih materija, kako u prirodnoj sredini tako i u postrojenjima za preradu otpadne
vode.

Procenjuje se da se u industriji koristi preko 10.000 razli¢itih boja i pigmenata, i svake se
godine u svetu sintetiSe priblizno 0,7 miliona tona boja. Za proizvodnju 1 kg tekstila potrebno je oko
200 1 vode, a dnevno se trosi oko 1,6 miliona litara vode za tekstilnu fabriku prose¢ne velicine.
Velika koli¢ina onec¢is¢ujuc¢ih materija u otpadnim vodama donosi ogroman rizik za okolinu. Na
primer, boja moZze Stetno uticati 1 na vodene organizme i na ljude jer boje mogu smanjiti prenos
sunceve svetlosti i obi¢no sadrze otrovne materije, poput teskih metala (olovo, hrom itd.) i
aromati¢nih jedinjenja. Molekuli boja u otpadnim vodama dovode do mutagenosti, karcinogenosti,
disfunkcije bubrega, jetre, mozga, reproduktivnog sistema i centralnog nervnog sistema [30].

Boje se mogu klasifikovati prema hemijskoj strukturi, obojenju, primeni i naelektrisanju
¢estica u rastvoru. Obi¢no se mogu podeliti na prirodne i sinteticke boje. Prirodne boje su boje koje
se obi¢no izoluju iz biljaka, zivotinja i minerala. Medutim, prirodne boje nisu mogle da zadovolje
potrebe ljudi, pa su se sinteticke boje jako razvile i kompletno zamenile upotrebu prirodnih boja.
Obic¢no sinteti¢ke boje ukljucuju jonske i nejonske boje. Jonske boje se dalje svrstavaju u katjonske
i anjonske boje (kisele, reaktivne i direktne boje), a nejonske boje u redukcione i disperzne boje.
Pored gornje kategorizacije, boje su, vrlo ceste, klasifikovane prema hemijskoj strukturi, ukljucujuci
azo, antrahinonske, indigoidne, nitrozo, nitro, triarilmetanske isl. boje [31]. Vecina boja je kompleks
organskih jedinjenja poput aromata, amina i teSkih metala u tragovima poput Cd, Cu, Pb, Zn i Co
[31]. Sve katjonske, kisele, direktne i disperzne boje mogu uticati na stvaranje benignih i malignih
tumora. Reaktivne boje mogu izazvati dermatitis, alergijski konjuktivitis, rinitis, profesionalnu
astmu. Pored toga, vecina boja je hemijski stabilna i otporna na razgradnju, pa zato dugo ostaju u
otpadnim vodama. Zbog njihovih negativnih efekata i dugotrajnog boravka u vodi, neophodno je

naglasavanje efikasnih metoda i tehnologija za obradu otpadnih voda [32].

1.2.1 Zbrinjavanje te¢nog otpada

Uopsteno, industrijski i tehnoloski razvoj utie na razvoj i implementaciju inovativnih
sistema za preradu otpadnih voda. Obi¢no se najnoviji siStemi za preci§¢avanje srecu kod
najrazvijenijin zemalja. 1 kod novih ili starijih metoda cilj je isti, ukloniti Stetne i toksi¢ne
komponente. U praksi se obi¢no resenje trazi u primeni jednog ili kombinovanjem vise postupaka

fizickih, hemijskih i bioloskih metoda.
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U fizicke postupke spadaju: filtracija, sedimentacija, centrifugiranje, destilacija, adsorpcija,
aeracija, koncentrovanje i membranski separacioni procesi. Od hemijskih postupaka, treba
spomenuti: koagulaciju, taloZenje, flokulaciju, oksidaciju, jonsku izmenu, dezinfekciju i
hemisorpciju. Bioloske postupke ¢ine oksidacija i adsorpcija nizim bioloskim vrstama [5].

Koji ¢e od postupaka precis¢avanja biti izabran, zavisi od niza Cinilaca [5]:

e porekla, koli¢ine i karakteristika vode,

e sli¢nosti razlicitih operacija i procesa,

e zahteva za kvalitet precis¢ene vode, $to je odredeno standardima i propisima,
e stabilnosti, pouzdanosti i primenjivosti postupaka i

e ekonomskih prilika (uredaji, energija, hemikalije...).

Novije metode za obradu vode obuhvataju fizi¢ke i hemijske postupke [33]:

e prethodna obrada (ujednacenost sastava vode, gruba filtracija, povrSinsko eliminisanje ulja
i masti),

e primarna obrada (hemijsko—mehanic¢ki postupci: neutralizacija, oksidacija, flotacija,
taloZenje, promena pH vrednosti vode, eliminisanje suspendovanih Cestica i neorganskih
supstanci),

e sckundarna obrada (aerobni i anaerobni postupci za preéis¢avanje bioloski razgradivih
organskih materija),

e tercijarna obrada (denitrifikacija, jonska izmena, adsorpcija, ultrafiltracija, reversna
0smoza) i

e finalna obrada vode (dezinfekcija, hlorisanje, ozonizacija, UV—zracenje).

Kada se radi o tercijarnom tretmanu (sl. 5), moze re¢i da je glavni cilj uklanjanje boja, tesko
razgradljivih jedinjenja i redukcija ¢vrstih cestica.

Najcesce primenjivane tehnike su: koagulacija i flokulacija, koji ¢esto traze dodatne troskove
za hemikalije i zbrinjavanje mulja; ozonizacija ili ozonizacija sa bioloskom razgradnjom sa brojnim

prednostima: kompaktnost, efikasnost, mala produkcija mulja isl [34].
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Slika 5. Tercijarna obrada otpadne vode tekstilne industrije

Tretman na licu mesta mesavine otpadnih voda tekstilne industrije sa delimi¢no recikliranim
tretiranim efluentom prikazan je na slici 6 [35].

Primer reaktora za tretman katalitickom oksidacijom ,, Toplotni Fenton proces” predstavljen
je slikom 7 [36].
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=" Roakcioni uslovi;

Temperatura 80-130 C
prntisak 3 -5 bar
protok 20 m /h

energija; autotermicka
Reakciona posuda

Cirkulaciona pumpa
Elektriéna konlrola

Grejat

Pumpa za doziranje
hemikalije

Slika 7. Toplotni Fenton-ov proces

Za vracanje u prirodne vodotokove, neophodno je da otpadna voda bude precis¢ena prema

zakonskim propisima, na na¢in da svojim svojstvima ne narusi kvalitet recipijenta. Vodotokovi

imaju sposobnost samoprecis¢avanja ¢ime se smanjuje koncentracija zagadivaca. Medutim, s

obzirom da postoje ogranicenja, otpadne vode se moraju precistiti do nivoa da intenzitet zagadenja

ne premasi Kkapacitet preciS¢avanja vodotokova. Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda

primenjuju se na otpadnu vodu ¢ije zagadenje prvenstveno poti¢e od komercijalnog i industrijskog

tretmana i prerade tekstilnih materijala.

Opterecenje okoline zagaduju¢im materijama mora se odrzavati $to nizim, pomoc¢u sledeéih

aktivnosti [37]:

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7)

Prerada i ponovna upotreba vode iz uredaja za stampanje.

Izbegavanje upotrebe sinteti¢ckih komercijalnih proizvoda koji se ne mogu ukloniti 80%.
Izbegavanje upotrebe organskih i kompleksiraju¢ih hemikalija koje se ne mogu ukloniti
80%.

Izbegavanje upotrebe tenzida koji se ne mogu ukloniti 80%.

Izbegavanje upotrebe hlornih jedinjenja u obradi vunu i mesavina.

Izbegavanje upotrebe derivata etoksilata.

Maksimalno smanjenje kolic¢ine, zadrzavanja i ponovne upotrebe: sintetickih produkata od

pranja, ostataka od boja, raznih ostataka iz kupatila i ostataka od pasti za stampanje.
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8) Koristiti procese koji garantuju najmanje 80% eliminacije HPK ili ukupnog organskog
ugljenika (TOC) a u slucaju ostataka boje i pasti za sStampanje, koji garantuju najmanje 95%-

tnu eliminaciju.

U tabeli 1 prikazani su potrebni parametri kvaliteta vode koju je moguce upotrebiti u

tekstilnoj industriji. Takode, treba voditi racuna o detaljima vrednosti kvaliteta vode koji ¢e osigurati

kvalitetan proces oplemenjivanja, tab. 2 [37,38].

Tabela 1. Parametri kvaliteta precisé¢ene vode

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,
Fe maks. 0,1 mg-dm-3
Cu maks. 0,005 mg-dm3
Cr maks. 0,1 mg-dm-3
Mn maks. 0,05 mg-dm-3
Al maks. 0,2 mg-dm-3
Lebdece materije vizualno nisu prisutne

Tabela 2. Minimalni kvalitet preciséene vode za recikliranje

Parametar Grani¢na vrednost
Obojenje apsorpcija < 1x103
pH neutralno
HPK <200 mgOz-dm?3
Fe <1x10" mg-dm?
Cr < 1x10t mg-dm3
Cu < 5x10° mg-dm
Al < 2x10" mg-dm?
Neorganske soli < 5x101g-dm3

Doktorand Aleksandra Mici¢, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu
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2. Boje za tekstil kao izvor zagadenja

Posle potapanja vlakna u rastvor boje, molekuli boje se adsorbuje na spoljasnjoj povrsini
vlakna a zatim difunduju kroz povrSinu u unutrasnjost kao i duzinom kapilarnih kanala kroz
makromolekulske grupe nabubrelih fibrila. S obzirom da je ukupna povrsina veca od spoljasnje
povrsine vlakana, molekuli boje se nesto brze adsorbuju tokom bojenja nego koloidne molekule.
Nastaje poremecaj dinamicke ravnoteze rastvora, agregati boje razlazu se na pojedina¢ne molekule
odnosno jone i ponovo uspostavlja ravnoteza. Proces adsorpcije se nastavlja do trenutka
uspostavljanja ravnoteze izmedu koncentracije boje u rastvoru i na vlaknu. U tom trenutku ravnoteze
nastaje potpuna penetracija boje u vlakna.

Iz ekoloskih razloga, kod procesa bojenja i Stampanja desile su se najvece promene. Ima
dosta starijin masovnih postupaka koji su zabranjeni ili se danas ograni¢eno izvode. Desila se
zabrana upotrebe pojedinih pomo¢nih sredstava i boja, ali su u meduvremenu razvijeni novi tipovi
ekoloski podobnih boja [39, 40].

Kako se 60% vode u doradi i bojenja tekstila trosi kao medijum za tehnoloske procese, sl. 8,
posebno velike dugoro¢ne ustede mogu da se postignu pravilnim vodenjem postupaka obrade
tekstila, kao i dodatnim ulaganjem materijalnih sredstava u nove tehnologije. Kontrola potro$nje
vode za svaki pojedinac¢ni uredaj smanjuje troskove i na kraju postize ustedu energije neophodne za

rad svakog postrojenja [41].

Za tehnoloske
procese

oplemenjivanja
Kao para 60%

10%

Slika 8. Potrosnja vode u tekstilnoj industriji

Hromne i metalkompleksne boje su ostavile traga na procese bojenja vune. Ove boje se vezu
na vlakno preko stvaranja kompleksa izmedu jona teSkog metala i sulfo grupa [37]. Postojanosti
ovih obojenja su vrlo visoke, a moguce je postic¢i i duboke tonove. Ipak, pri tome se upotrebljava
veca koli¢ina jona teskih metala iz boja koji kroz otpadnu vodu zagaduju okolinu. Naroc¢ito se to

vidi kod bojenja hromnim bojama, pa se i pored visokih postojanosti, ove boje sve manje koriste.
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Bez obzira na sve, naro¢ito je u upotebi hrom crna boja, jer se tako ¢isti i duboki crni tonovi ne mogu
posti¢i alternativnom bojom. Kao zamena za metalkompleksne boje 1:1, upotrebljavaju se
metalkompleksne boje 2:1, jer je ovde smanjena koli¢ina metala s obzirom da na jedan jon metala
dolaze dva molekula boje. Bitno je da se proces bojenja vodi tako da se boja $to vise iscrpi iz kupatila
od strane vlakna kako bi se smanjila koli¢ina teSkih metala u otpadnoj vodi [37, 41].

Bojenje vune metalkompleksnim bojama u rastresitom stanju, obi¢no se vr$i u HT aparatu
za bojenje gde rastvor cirkuliSe (pomocu cirkulacione pumpe) a materijal-vuna miruje.

Sematski prikaz standardnog bojenja vune metalkompleksnim bojama u HT aparatu:

50'

— 98 °C \

40" o
100 | 10 Ispiranje

50°C

| — 3% (NH4)2S04; 1,5% CH3COOH-80%;
0,5% Egalizator;
Il — 2% Boja, metalkompleksna;

Bojenje vune u obliku povrsinskog proizvoda vrsi se u kadi sa vitlom gde banja—rastvor za
bojenje miruje a pokrece se vitlo masine.
Sematski prikaz standardnog bojenja vune metalkompleksnim bojama u kadi sa vitlom:
60"

98°C \

I II 20’ 35’ ispiranije

60°C

I — 8% H>SO496%; 10% Na»SO4; 1,5% Egalizator;
1% Deaerator,
Il — 2,5% Boja, metalkompleksna;

U tekstilnoj industriji postoje stroge mere za teSke metale zbog zagadenja otpadnih voda s
obzirom da mogu, ve¢ u malim koli¢inama, $tetno da deluju na zdravlje ljudi. Za ovu svrhu se
posebno koriste podaci 0 maksimalnoj koncentraciji jona teskih metala, prema Oko-Tex standardu.
Tekstil sa oznakom Oko-Tex prodaje se po viSoj ceni i narocCito je trazen [42]. Sli¢ni propisi |
standardi vaze i za primenu boja za Stampanje tekstila, gde se pokusSava izbe¢i koris¢enje zabranjenih

materija, zbog Stetnog delovanja na okolinu.
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3. Procesi adsorpcije

U Sirem smislu, adsorpcija oznaava promenu koncentracije komponenata na granicnoj
povrsini faza nekog heterogenog sistema. Adsorpcije nastaje spontano, $to znaci da se na granici
faza adsorbuje komponenta ¢ije prisustvo smanjuje povrsinsku energiju sistema.

Prema agregatnom stanju, do adsorpcije dolazi na granici slede¢ih faza:

a) ¢vrsto—gas,
b) c¢vrsto—te¢nost,
C) te¢nost—gas, kao i

d) te¢nost—tecnost (kod nemesljivih te¢nosti).

Faza na ¢ijoj povrsini dolazi do povecanja koncentracije komponente druge faze, naziva se
sorbent (adsorbent), a komponenta faze koja se adsorbuje, zove se adsorbat. Dobri sorbenti su obi¢no

¢vrste materije koje imaju jako razvijenu povrsinu (nekada i preko 108 m2.kgt) [43].

3.1 Sorbenti od prirodnog otpada

Cvrsti materijal sa visokim sadrzajem ugljenika moze biti iskoriséen kao sirovina (prekursor)
za dobijanje jeftinog sorbenta. Kao moguci izvori sluze drvo, lignocelulozna biomasa, treset, ljuska
razlicitih plodova, kostice, otpadni tekstil, lignit ili kameni ugalj [10, 44].

Primer jednog postupka pripreme obuhvata nekoliko faza. Prvo je ispiranje prekursora (npr.
otpadna tekstilna vlakna) vodom ili rastvorima kiselina, sa ciljem uklanjanja mineralnih necistoca i
smanjenja udela neorganskih materija u finalnom proizvodu. Sledi faza susenja, pa mlevenja
prekursora radi dobijanja cestica u odredenom opsegu dimenzija. Prekursor, koji sadrzi lako
isparljive materije, pulverizuje se, kondenzuje i ponovo melje do cestica posebnih dimenzija, sa
mrezom mezo i makro pora [45, 46].

Kod zarenja—karbonizacije na temperaturama do 500 °C, moguce je odvijanje nekoliko
sekundarnih reakcija, kojima se dobija isto toliko stabilnih primarnih proizvoda. Na visim
temperaturama, npr. oko 1000 °C, sekundarne reakcije daju metan, vodonik i ¢ad. Treba spomenuti
znacajan produkt koji se javlja u fazi karbonizacije, ¢vrsti ostatak ugljenika [47].

Proizvodnja sorbenta obic¢no ide u dva pravca, kroz fizicku i hemijsku aktivaciju. Fizicka
aktivacija podrazumeva odvojenu oksidaciju proizvoda karbonizacije pomocu vodene pare, ugljen
dioksida, kiseonika ili vazduha [48]. Hemijska aktivacija se svodi na zarenje prekursora
impregniranog odgovaraju¢im agensom u atmosferi inertnog gasa. Najc¢esca sredstva za aktivaciju

su cink hlorid, fosforna kiselina, kalijum hidroksid i sl.
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Zavrsni deo predstavljen je kroz temeljno ispiranje razblazenim rastvorima kiselina i vodom, kako
bi se uklonio zaostali agens za aktivaciju [49].

Kod primene, proces adsorpcije je ograni¢en kapacitetom sorbenta. Kada se iscrpi kapacitet
sorbenta, on se uklanja iz reaktora i zamenjuje novim ili regenerisanim sorbentom. S obzirom na to
da su komercijalni sorbenti, veoma skupi materijali, kapaciteti i troskovi njihove regeneracije su od
znacaja pri proceni ekonomske opravdanosti ¢itavog procesa adsorpcije [48, 49]. Jeftini sorbenti
obi¢no nisu podobni za regeneraciju, pa se odlazu na deponije ili spaljuju. Formiranje jeftinih
sorbenata sa dobrin regenerativnim potencijalima vrlo je retka, sli¢no je i sa praskastim aktivnim
ugljevima [50].

U toku regeneracije, adsorbuju¢a komponenta se desorbuje sa povrsine sorbenta i odlazi u
okolnu fazu. Posto je desorpcija suprotan proces od adsorpcije, sve radnje koje doprinose smanjenju
adsorpcije povecavaju desorpciju. Desorpciona te¢na faza je obi¢no rastvara¢ u kome adsorbat ima
vecu rastvorljivost od rastvorljivosti u istoj ili sli¢noj te¢noj fazi sa podesenim parametrima za bolju
prethodnu adsorpciju (koncentracija, temperatura, pH). Veliki praktican znacaj od pomenutih

parametara ima promena pH vrednosti, koja odreduje jacinu adsorpcije adsorbata na sorbentu [51,

52].

3.2 Primeri primene jeftinih sorbenata

Prisustvo organskih boja u vodenoj sredini predstavlja globalni problem zbog ozbiljnih
negativnih posledica na kvalitet ekosistema. Medu razli¢itim fizicko-hemijskim metodama,
adsorpcija bi se mogla smatrati obe¢avajuc¢om alternativom za uklanjanje boja iz vodenih medijuma,
zbog efikasnosti, visoke selektivnosti, niske cene, lako¢e rada, jednostavnosti i dostupnosti u
sirokom spektru eksperimentalnih uslova. Medutim, sve ove prednosti su usko povezane sa
prirodom sorbentnog materijala koji se koristi u procesima adsorpcije boja [53].

Brojni istrazivaci su pokusali da pronadu ili dizajniraju alternativne materijale za adsorpciju
boje. Posebni mehanizmi adsorpcije 1 metode funkcionalizacije, posebno za povecanje kapaciteta
adsorpcije, vrlo su bitni za svaki sorbent. Istrazivanja uglavnom ukljucuju (1) kategorizaciju,
nezeljene efekte i tehnologiju uklanjanja boja; (2) karakteristike, prednosti i ogranicenja svake vrste
sorbenta; (3) metode funkcionalizacije, modifikaciju i kontrolne mehanizme; i (4) diskusiju o
problemima i budu¢im perspektivama tehnologije adsorpcije sa aspekta sorbenta i aspekta prakti¢ne

primene [32].
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Upotreba materijala na bazi biljnog otpada (lis¢e), u sirovim ili modifikovanim oblicima,
moze biti interesantna za uklanjanje boja iz vodenih otpadnih voda. U radu Bulgariu i sar., [53]
radena je karakterizacija sorbenata na bazi lis¢a, sa mogué¢om upotrebom u uklanjanju boje, kao i
primena u pilot i realnim sistemima. Takode, razmatrani su termodinamika, ravnotezni i kineti¢ki
parametri adsorpcije boje na sorbentima na bazi lis¢a. Istaknuta je prakti¢na korisnost ovih sorbenata
za uklanjanje boje i njihova moguc¢a upotreba za komercijalno precis¢avanju industrijskih otpadnih
voda.

U radu Lishuang i sar. [54] pripremljeni su magnetni lignosulfonatni funkcionalni materijali
za koje je bilo poznato da efikasno uklanjaju nekoliko vrste boja iz vode. PovrSina uzorka gvozda
(IL, I1I) oksida presvucena je slojem organskog ugljenika, a magnetni lignosulfonat sintetisan je uz
pomoc¢ sredstva za umreZavanje. Morfologija, struktura, stabilnost i magnetna svojstva materijala
provereni su razli¢itim metodama ispitivanja. U eksperimentalnim uslovima, izmerena je kiselost i
alkalnost rastvora, vreme kontakta, temperatura, desorpcija i koncentracija boje. Eksperimentalni
rezultati pokazuju da je materijal postigao najveci kapacitet adsorpcije pri pH 7. Pored toga, podaci
o adsorpciji bili su potvrdeni jednoslojnim modelom, tj. Langmuir adsorpcionom izotermom.
Maksimalni kapaciteti adsorpcije bili su 198,24 mg-g* (Congo Red), odnosno 192,51 mg-g* (Titan
Yellow). Na osnovu karakteristika desorpcije, materijal je imao dobru moguénost recikliranja, pa bi
se ova studija mogla Kkoristiti u precis¢avanju otpadnih voda.

U istrazivanju Jainai sar., [55] primenjen je novi sorbent sintetisan iz praha biljke Salvadora
persica, posle hemijske aktivacije, za uklanjanje boje Acid Violet 17, iz vodenog rastvora.
Karakterizacija sintetizovanog sorbenta izvrsena je tehnikama FTIR, SEM, BET i DLS. Uticaj pH,
koli¢ine sorbenta, vremena kontakta, poCetne koncentracije boje i temperature procenjeni su u
Sarznom istrazivanju. Maksimalno uklanjanje bilo je pri pH 2, koli¢ini sorbenta od 2 g-dm i
temperaturi od 333 K. Hemijska aktivacija povecala je povrsinu sirovog sorbenta sa 58,38 na 124,99
m2.g’t. Za model fitovanja eksperimentalnih podataka primenjena je nelinearna regresija. Kineticki
podaci su dobro opisani modelom Pseudo Il order. Model Veber—Morris ustanovio je ucescée vise
koraka u upravljanju mehanizmom adsorpcije. Podaci o izotermi su dobro opisani Freundlich
modelom. Maksimalne vrednosti adsorpcionog kapaciteta su bile 74,28, odnosno 141,30 mg-g* za
sirovi, odnosno aktivirani sorbent. Termodinami¢kim prora¢unima utvrdena je endotermna i
spontana priroda adsorpcije. Stepen uklanjanja boje od 97,24% za simulirani rastvor smanjen je na
91,17% u slu¢aju pravih otpadnih voda koje sadrze rastvor boje koncentracije 100 mg-dm3, sto je
pripisano ostalim jedinjenjima prisutnim u stvarnom industrijskom efluentu koja se mogu takmiciti
sa bojom za mesta adsorpcije. Studija ponovne upotrebljivosti potvrdila je pogodnost sintetizovanog

sorbenta za uklanjanje boje iz otpadnih voda.
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Dobijeni maksimalni adsorpcioni kapacitet, zajedno sa dobrim rezultatima ponovne upotrebljivosti,
pokazali su da se aktivirana Salvadora persica moze koristiti kao efikasan sorbent za Acid Violet
17 iz vodene faze.

Crystal violet boja je vrlo opasna jer moze prouzrokovati trajno slepilo, respiratornu i
bubreznu insuficijenciju idr. Zato je cilj istrazivanja autora Mirza i sar., [56] da prouci uklanjanje
Crystal violet boje iz vodenog rastvora kori§éenjem novog, zelenog Alginat/Pektin nanokompozita.
Nanokompozit je okarakterisan tehnikama SEM/EDX, TEM, FTIR i XRD. Utvrdeno je da je
struktura nanokompozita porozne i amorfne prirode. Maksimalna adsorpcija Crystal violet iz
vodenog rastvora zabeleZena je pri pH 6,1, vremenu kontakta od 240 min, pocetnoj koncentraciji
boje od 50 mg-dm, koli¢ini 0,01 g i temperaturi 318 K. Kineti¢ki model Pseudo Il order najbolje
opisuje kinetiku adsorpcije. Podaci o ravnoteznoj adsorpciji dobro su se uklopili u Langmuir
izotermni model sa maksimalnim jednoslojnim adsorpcionim kapacitetom od 619,22 mg-g* na 318
K. Termodinamicka studija potvrduje egzotermnu i spontanu prirodu adsorpcionog procesa sa
smanjenom slucajnosc¢u. Studije desorpcije i regeneracije (primenom HCI) ukazale su na izvrsnu
regenerativnu snagu nanokompozita koja traje do treceg ciklusa bez znacCajnih gubitaka u
adsorpcionom kapacitetu.

U radu Shirazi i sar., [57] istrazen je potencijal meSovitog sorbenta koji se sastoji od
vermikomposta (organsko dubrivo) i persijskog ugljenisanog dolomita za istovremenu adsorpciju
Basic Violet 16 i Reactive Red 195. Derivativna spektrofotometrija prvog reda koriS¢ena je za
istovremenu analizu obe boje. U eksperimentima sa jednom bojom utvrdeno je da je maksimalni
adsorpcioni kapacitet vermikomposta za baznu boju iznosio 16 mg-g, dok je za ugljenisani dolomit
i reaktivhu boju bio 7,3 mg-g'. Anjonska reaktivna boja nije bila primetno adsorbovana
vermikompostom (negativno povrSinsko naelektrisanje), a katjonska bazna boja nije na
ugljenisanom dolomitu (pozitivno povrSinsko naelektrisanje), ve¢ su adsorbovane na suprotno
naelektrisanim sorbentima, $to ukazuje na selektivni elektrostati¢ki adsorpcioni mehanizam. U
binarnom rastvoru boje, adsorpcija bazne boje na ugljenisani dolomit se poveéala u prisustvu
reaktivne boje (sinergijski efekat), dok bazna boja nije uticala na adsorpciju reaktivne boje na
ugljenisanom dolomitu. Potvrden je antagonisticki efekat reaktivne boje za adsorpciju bazne boje
model izoterme Langmuir u poredenju sa modelom Freundlich u pojedina¢nim i binarnim
rastvorima, osim adsorpcije bazne boje na vermikompostu u binarnom rastvoru koja je sledila
Freundlich model. Utvrdeno je da je meSani sorbent izuzetno efikasan za istovremeno uklanjanje
katjonske i anjonske boje iz kontaminirane podzemne vode. Osam ciklusa ponovne upotrebe
vermikomposta sa 1 M NaOH, za regeneraciju, pokazuje prakti¢nost i ekonomsku prednost ovog

prirodnog biosorbenta.
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U istrazivanju da Rose i sar., [58] koris¢en je novi pristup pretvaranja otpada od pirin¢ane
ljuske u jeftin i efikasan sorbent za katjonsku boju (metilen plavo). Regeneracija otpada izvrSena je
postupkom delignifikacije praéenim oksidativnim tretmanom za dobijanje prirodnog sorbenta na
bazi celuloze i lignina modifikovanog iz otpada pirincane ljuske. Sorbent je okarakterisan i koris¢en
je za uklanjanje metilen plave boje iz vodenog medijuma. Pokazao je dobru toplotnu stabilnost, a
funkcionalne grupe lignina i dalje su bile prisutne u uzorku posle identifikovanja delignifikacije i
oksidativne obrade. Takode su proucavani parametri kao uticaj pH, termodinamika, kinetika i
ravnoteza. Adsorpcija se povecavala sa porastom pH i1 pokazala je najbolji rezultat pri pH 10, dok
je u kinetickim testovima zadovoljavajué¢i model bio Pseudo | order sa R? = 0,99. Modeli Freundlich
i Sips predstavili su bolje rezultate fitovanja podataka u ravnotezi, sa R? = 0,99, a negativni rezultati
AG (izmedu -24,20 i -24,00 kJ-mol?) potvrduju da je postupak bio spontan na svim ispitivanim
temperaturama. Sobent je predstavio dobar potencijal za brzo uklanjanje metilen plave iz vodenog
medijuma za samo 30 s do postizanja ravnoteze i pokazao je jak adsorpcioni kapacitet sa
maksimalnim 1350 mg-g™.

U radu Tang i sar., [59] pripremljena su tri obnovljiva visokoefikasna sorbenta (M-CS, M-
CCL, M-CCSD) od poljoprivredno-sumskih ostataka (stabljike kukuruza (CS), Cinnamomum
camphora lis¢e (CCL) i Cinnamomum camphora piljevina (CCSD)) ekoloskom esterifikacijom bez
rastvaraca sa anhidridom maleinske kiseline za adsorptivno uklanjanje metilen plave boje. Tri
sorbenta bogata karboksilnim grupama brzo su adsorbovala boju i pokazala izvanredne adsorpcione
performanse adsorpcije prema toj boji. Maksimalni kapacitet adsorpcije dostigao je 870, 741 i 787
mg-g, prema Langmuir modelu izoterme. Kinetika Pseudo Il order i Langmuir izoterma bili su
pogodniji za opisivanje procesa adsorpcije boje na M-CS, M-CCL, M-CCSD. Stavise,
elektrostati¢ko privlacenje i razmena jona mogu biti ukljuceni u adsorpciju boje na M-CS, M-CCL,
M-CCSD. Kapacitet adsorpcije M-CS, M-CCL, M-CCSD smanjio se za oko 4%, 4% i 3%,
respektivno, posle 4 desorpciono-resorpciona ciklusa. Zbog toga se M-CS, M-CCL, M-CCSD mogu
koristiti kao odrzivi i perspektivni sorbenti sa dobrom ponovnom upotrebom za visoko efikasno
uklanjanje metilen plave u efluentu.

U istrazivanju Alorabi i sar., [60] kompozit Fe304-CuO-AC (AC-aktivni ugalj) pripremljen
je hidrotermalnom metodom i koriS¢en za uklanjanje boja u otpadnim vodama. Kompozitni
materijali su karakterisani raznim tehnikama kao $to su XRD, SEM- EDS, TEM i FTIR. Kompozit
Fe304-CuO-AC koriscen je za tretiranje pet vrsta boja u vodi. Kompozit FezO0s-CuO-AC pokazao je
najvecu sposobnost adsorpcije za boju Bromophenol blue. Takode su proucavani efekti pocetne
koncentracije, pH, koli¢ine sorbenta i temperature. Utvrdeno je da su optimalni uslovi koncentracija

boje: 20 ppm, pH 9 i koli¢ini sorbenta 0,06 g-dm=na 65 °C.
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Efikasnost uklanjanja od 97% dobijena je za boju tokom 120 minuta adsorpcije. Kineticke studije
su pokazale da je Pseudo Il order najprikladniji model za opis adsorpcije. Kompozit Fe304-CuO-
AC pokazao je bolji adsorpcioni kapacitet u poredenju sa Fe304-AC, osim za Methyl green boju.
Utvrdeno je da je maksimalni kapacitet adsorpcije 88,60 mg-g* za plavu boju. Pored toga,
termodinamicki parametri (A4S, AH i AG) potvrdili su da je proces bio spontan i egzoterman.
Rezultati su pokazali da kompozit Fes04-CuO-AC moze biti efikasan sorbent za uklanjanje boja iz
otpadnih voda.

Istrazivanje Samsamia i sar. [61], rezimira najnovije tehnologije koje se obi¢no koriste za
uklanjanje boje iz otpadnih voda, kao $to su bioloske metode, napredni oksidacioni procesi (AOP),
elektrokoagulacija, adsorpcija, membranska tehnologija i fotokatalizovani reaktori koji koriste nove
nanomaterijale. S druge strane, rukopis se bavi performansama, radnim uslovima, vaznim procesnim
parametrima, prednostima i nedostacima razli¢itih sistema tretmana. lzdvajaju se membranski
bioreaktor i fotokataliticki membranski reaktor koji obecavaju za prakti¢no uklanjanje tekstilne boje
iz otpadnih voda. Sto se ti¢e faktora koji utiu na performanse ovih sistema, raspravljalo se o ulozi
nanocCestica uzimajuci u obzir njihove mehanizme za uklanjanje boje.

Cilj rada Wakkel i sar. [62], bio je razvijanje jeftinog, efikasnog i ekoloski prihvatljivog
postupka upotrebe agroindustrijskog otpada za precis¢avanje vodenih rastvora zagadenih bojama.
Kineti¢kim, termodinamickim i ravnoteznim istraZzivanjima procenjena je sposobnost kostica iz urmi
da adsorbuju Basic violet 3 (BV3) i Basic red 2 (BR2) iz otpadnih voda. FTIR spektri su pokazali
da su hidroksilne i karbonilne grupe moguée funkcionalne grupe ukljucene u vezivanju boja.
Kineti¢ke i dinamicke studije iznose da je 77 i 93% za BR2 i BV3 uklonjeno tokom kontakta od 15
minuta, $to dokazuje primenljivost procesa u industrijskim razmerama. Kineticki podaci su
izdvojeni pomoc¢u modela Pseudo | order, Pseudo Il order, Elovich i Brouers-Sotolongo modela.
Proracuni su pokazali da se brzina sorpcije istovremeno kontrolise modelima difuzije kroz film i
unutar Cestica, $to je potvrdeno Biot brojevima. Koris¢enjem nelinearne regresivne metode,
procenjeni su podaci o ravnoteznoj izotermi pomocu Sest razliCitih triparametarskih modela koji su
uporedeni sa dvoparametarskim izotermnim modelima. Analiza greSaka pokazala je da su Hill i
Koble-Corrigan modeli najbolje opisali upijanje BR2, dok Toth, Khan i Redlich-Peterson bolje
odgovaraju uklanjanju BV3. Termodinamicka studija objavljuje da je za oba zagadivaca adsorpcija
bila endotermna, spontana, u skladu sa mehanizmom fizisorpcije, koja je verovatno ukljucivala i

vodonicne veze.
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U radu Largo i sar. [63], sepiolitna glina je ocenjena kao sorbent za uklanjanje katjonske
(Methylene Blue: MB) i anjonske (Direct Red 23: DR-23) boje iz vodenog medijuma. Prvo, mineral
sepiolitne gline je okarakterisan koriS¢enjem razli¢itih instrumentalnih tehnika, na primer, XRD,
SEM, EDX, FTIR, rendgenska fluorescencija i BET analiza. Studija adsorpcije je ispitana u
zavisnosti od koli¢ine sorbenta, vremena kontakta, pH vodene faze, jonske jacine i pocetne
koncentracije boje. Podaci pokazuju da je adsorpcija funkcija pH sa visokim adsorpcionim
koli¢inama MB i DR-23, u baznom, odnosno kiselom opsegu pH. Uporedivanjem eksperimentalnih
podataka sa Langmuir predvidanjima, izra¢unate maksimalne koli¢ine adsorbovane boje bile su
124,9 i 649,37 mg-g*, za MB, odnosno DR-23. Dalje, studije kineti¢cke adsorpcije pokazale su da
adsorpcija MB i DR-23 iz vodenog medija na sepiolit prate, respektivno, Pseudo Il order i Pseudo
| order kineti¢ki model. S druge strane, izvedene su simulacije molekulske dinamike kako bi se
pojasnio pH efekat na adsorpciona svojstva povrsine sepiolitne gline i ponaSanje adsorpcije MB i
DR-23 boja na povrsini sorbenta. Bolji afinitet molekula MB prema sepiolitu u osnovnom medijumu
mogao bi biti povezan sa disperznim silama 1 elektrostatickim interakcijama. S druge strane,
molekuli DR-23 pokazuju povoljniju interakciju u kiselom medijumu kao rezultat pojave
vodoni¢nih veza formiranih izmedu molekula boje 1 sepiolitnih atoma kiseonika na povrsini. Pored
toga, izraCunate negativne vrednosti energija interakcije pokazuju da su procesi adsorpcije molekula
MB i DR-23 na povrsinu sepiolita spontani, $to se dobro slaze sa eksperimentalnim rezultatima.

Povecana kontaminacija vode tekstilnim bojama jedan je od glavnih ekoloskih problema sa
kojima se suocava Covecanstvo. TO je podstaklo opsezno istrazivanje izrade sorbenata sa visokom
efikasno$¢u uklanjanja i odli¢nim adsorpcionim kapacitetom prema tekstilnim bojama. Priroda je
napravila neke specifi¢éne materijale visokih performansi koji mogu biti izvrsni odrzivi materijali za
prec¢is¢avanje vode. U radu Xia i sar. [64], analiziran je novi sorbent na bazi Juncus effusus (JE) sa
trodimenzionalnom umrezenom strukturom i medusobno povezanim kanalima za uklanjanje boje iz
otpadnih voda. Da bi se dalje povecala njegova adsorpciona sposobnost prema tekstilnim bojama,
biorazgradivi hitozan (CS) je kori$¢en za hemijsku modifikaciju JE vlakna. Rezultati su pokazali da
CS-JE vlakna imaju visoku sposobnost adsorpcije prema tri vrste anjonskih boja na temperaturi od
296 K: 526,3 mg-g* za Acid Yellow 11, 452,5 mg-g™* za Reactive Red 195 i 255,1 mg-g* za Direct
Blue 15. Langmuir model je na zadovoljavajuéi nacin prilagodio krive ravnotezne adsorpcije.
Tokom studija kinetike, adsorpcija se dobro uklapala u model Pseudo 11 order pokazujuéi dvofaznu
difuziju unutar Cestica, Sto ukazuje na to da je adsorpcija ispitivanih boja na CS-JE vlakna prilicno

sloZena, da se 1 spoljna povrSinska adsorpcija 1 difuzija unutar ¢estica deSavala istovremeno.
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Konacno, koriste¢i prednost specificne 3D mrezne strukture 1 medusobno povezanih kanala vlakna
CS-JE, napravljena je vertikalno orijentisana forma CS-JE za kontinuiranu filtraciju boja iz otpadnih
voda. Takva forma je pokazivala visok protok i brze performanse filtracije tokom neprekidnog
protoka bez potrebe za dodatnim pritiskom. Ovaj rad je potvrdio da kompozit CS-JE moze biti
perspektivan materijal za preci§¢avanje otpadnih voda.

Studije izvodljivosti su izvedene u pripremi aktivnog uglja kori§¢enjem novog izvora
sirovine iz Egipta nazvanog Maghara ugalj [66]. Kori$¢enje ovog materijala je ekoloski prihvatljivo,
ekonomi¢no i izuzetno povoljno, jer je lokalan, lako dostupan i prirodan materijal. VVrSena je provera
uklanjanja Methylene blue boje iz vodenog rastvora, koris¢ena je vrlo jednostavna tehnika poznata
kao impregnacija aktivnog uglja sa NaOH, u postupku hemijske aktivacije. Najprikladniji nano-
aktivirani ugljenik (NAC) proizveden je karbonizacijom uglja prosecne veli¢ine Cestica od 0,48 mm
na 550 °C tokom 90 min sa 50% NaOH. Ravnotezni podaci adsorpcije boje na najefikasnije
pripremljenim materijalima simulirani su pomoc¢u izotermnih modela Langmuir i Freundlich.
Predlozeno je da se adsorpcioni mehanizam boje na pripremljeni nano-aktivirani ugalj odvija kao
jednoslojna adsorpcija na homogenim aktivnim mestima. Maksimalni kapacitet adsorpcije bio je
28,1 mg-g*, morfoloska, hemijska i teksturalna svojstva aktivnog uglja pripremljenog sa NaOH
ispitivana su koris¢enjem TEM, Raman spektroskopije, FTIC i BET tehnikama. Rezultati su
pokazali da je pripremljeni materijal sastavljen od Cestica sferi¢nog oblika sa prose¢nim pre¢nikom
od 38 nm i ukupnom zapreminom pora od 0,183 cm?3.g1. Stabilnost adsorpcije i sposobnost ponovne
upotrebe NAC takode je potvrdena. Ukupni rezultati su pokazali da je Maghara ugalj vrlo dobar
prekursora za pripremu visokokvalitetnog, efikasnog i ekonomi¢nog NAC sorbenta.

Istraziva¢ Abidi i sar., [66] istrazeni su kapaciteti adsorpcije prirodnih sirovih glina poreklom
iz Tunisa, kao §to su one iz Tabarke (smesa kaolinita i ilita) i iz FuSane (smesa smektita, kaolinita i
ilita), standardnog kaolinita (KGa-2) i paligorskita za uklanjanje reaktivne crvene boje koja se
obi¢no nalazi u otpadnim vodama tekstilne industrije. Izvedeni su Sarzni eksperimenti sa
adsorpcijom, koji su razli¢ito podeSeni pomocu razli¢itih parametara: vreme kontakta, pH vodene
faze, jonska jacina i poetna koncentracija boje. Pored toga, merenje zeta potencijala omogucilo je
odredivanje elektrinog naelektrisanja i ponasanja boje na interfejsu glina—voda. Uprkos ¢injenici
da paligorskit ima vecu poroznost i vrednosti specificne povrsine, koli¢ina boje adsorbovane na ovoj
glini je niska u poredenju sa ostalim ¢vrstim uzorcima, bez obzira na vrednosti pH i jonske jacine
vodene faze. Sa druge strane, veca koli¢ina adsorbovane boje primecena je na standardni kaolinit,
koji ima najmanju vrednost specifi¢ne povrSine. Utvrdeno je da je ovaj uzorak u poredenju sa
smektitom i vlaknastim glinama efikasniji u uklanjanju anjonske boje, pa se zato moze koristiti kao

sorbent za prec¢is¢avanje otpadnih voda iz tekstilne industrije.
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Otrovna anjonska boja Methyl orange je proucavana kori$¢enjem biorazgradivih prirodnih
ugljenih hidrata, polimernih adsorbenata od pirin¢anog brasna (RF) i graham brasna (GF) [67].
Sorbenti su okarakterisani sa nekoliko tehnika radi razumevanja funkcionalnosti i potencijalne
upotrebe. Parametar adsorpcije boje meren je na osnovu kiselosti rastvora, vremena kontakta, efekta
pocetne koncentracije, afiniteta konkurentskih anjona, mehanizma vezivanja, maksimalnog
kapaciteta adsorpcije i ponovne upotrebe. Kiselost rastvora je bila klju¢ni faktor, a odgovarajuci pH
7,01 5,5 izabrani su za RF i GF sorbent, na osnovu efikasnosti. Podaci o adsorpciji bili su zna¢ajno
fitovani Langmuir adsorpcionim modelom sa jednoslojnim pokrivanjem. Maksimalna adsorpcija
bila je 173,2 odnosno 151,3 mg-g* za RF i GF, §to je uporedivo sa ostalim vrstama materijala. Podaci
0 desorpciji su bili ohrabruju¢i jer su se RF i GF sorbenti koristili u nekoliko ciklusa, pa zbog toga
biorazgradivi sorbenti obecavaju za upotrebu u stvarnoj obradi zagadene vode.

U radu de Araujo Padilha i sar. [68], rastvor dobijen prethodnom obradom zelenih kokosovih
vlakana (GCF) kori$¢en je za sintezu nanocCestica lignin/Fe30s. Obloga nanocestica FesO4 ocenjena
je rendgenskom i dinamickom analizom rasejanja svetlosti. B-glukozidaza imobilisana na
nanocesticama lignin/Fe3O4 kovalentnom vezom pokazala je bolju stabilnost od slobodnog enzima.
U poredenju sa slobodnim enzimom, B-glukozidaza, imobilisana na nanocesticama lignin/FezO4
postigla je dobre performanse hridrolize kristalne celuloze (21,9 g-dm= redukujuéih $eéera) i
delignifikovanog GCF (~6,4 g-dm? redukujué¢ih Secera). U adsorpcionim eksperimentima,
nanocestice lignin/FesO4 imale su kratko vreme uravnotezenja i visoku sposobnost adsorpcije
Methylene blue (203,66 mg-g), Cibacron blue (112,36 mg-g*) i Remazol red (96,46 mg-g?) boja.
Posle ¢etiri ciklusa, adsorpcija Methylene blue boje na nanocesticama lignin/ Fe304 smanjila se za
43,68% koriste¢i 0,1 M HCI kao eluent.

Istrazivanje Shirazi i sar. [69], sprovedeno je u vezi sa adsorpcijom Basic Violet 16 (BV16)
I Reactive Red 195 (RR195) u pojedina¢nim ili binarnim rastvorima boja na prirodnom bentonitu
(NB) 1 komercijalno dostupnom bentonitu (,,standardni bentonit*, SB) u SarZznom modu. Uzorci
podzemne vode tretirani su jednostrukim i meSanim sorbentima koji se sastoje od prirodnih
komponenti, bentonit/ugljenisani dolomit i standardni bentonit/ugljenisani dolomit. Nadeni su
respektivni maksimalni adsorpcioni kapaciteti od 434,7 mg-g*i 833,3 mg-g* za prirodni bentonit i
500 mg-g*ti 1111,1 mg-g* za standardni bentonit, za uklanjanje BV16. Adsorpcioni kapacitet za
BV16 se udvostrucio u prisustvu anjonske boje koja pokazuje sinergijske efekte. Kolicina RR195
adsorbovana na bentonitu se izuzetno povecala u prisustvu katjonske boje BV16. Podaci o
adsorpcionoj ravnotezi za obe vrste bentonita favorizuju Langmuir model izoterme u odnosu na

Freundlich izotermni model u jedno- i dvokomponentnim eksperimentima.
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Kineti¢ki model Pseudo Il order detaljno je opisao adsorpciju BV16 i RR195 na obe vrste bentonita
u rastvorima pojedinacne i binarne boje. U sistemima sa vi$e sorbenta, rezultati su pokazali da je
adsorpciono ponasSanje bentonita, prema BV16 i ugljenisanog dolomita prema RR195, bilo
selektivno, $to ukazuje na elektrostati¢ki mehanizam adsorpcije. Za obe boje, efikasnost uklanjanja
postignuta meSanim sorbentom bila je >70%. Ponovna upotrebljivost bentonita upotrebom 1 M
NaOH tokom 5 ciklusa ukazuje na ekonomske koristi koje bi prirodni bentonit mogao postici.

Cilj istrazivanja Titchou i sar., [70] bio je proucavanje adsorpcije Methylene blue iz vodenog
rastvora na Moroccan pozzolana (oblik lave). Kinetika adsorpcije i ravnotezne izoterme su
eksperimentalno prouéene. Sorbent je okarakterisan mernim tehnikama: FTIR, SEM, rentgenska
disperzivna spektroskopija energije (EDS), fluorescencija rendgenskih zraka, tacka nultog punjenja
(pHPZC). Podaci o adsorpciji boje na pozzolana analizirani su pomo¢u modela izoterme Langmuir,
Freundlich, Temkin i Dubinin-Radushkevich. Na osnovu fitovanja podataka i uporedivanja
koeficijenata korelacije (R?), zaklju€uje se da Langmuir izoterma najbolje prati eksperiment, sa
maksimalnim kapacitetom adsorpcije od 43,86 mg-g™*. Kineti¢ki podaci su dobro opisani modelom
Pseudo Il order, sa R? vrednos$¢u od oko 0,9997. Postupak se koristi za pre¢iS¢avanje tekstilnih
otpadnih voda koje uglavnom sadrze Methylene blue. Takode, pozzolana je pokazao dobru
efikasnost u pre¢is¢avanju realnih tekstilnih otpadnih voda.

Studija istrazivaca Hynes i sar. [8], opSirno daje pregled boja i hemikalija koje se koriste u
tekstilnoj industriji, fokusiraju¢i se na tradicionalne metode preciS¢avanja - hemijske, bioloske,
fizicke 1 hibridne sisteme - za njihovo uklanjanje iz industrijskih otpadnih voda. Pored toga,
izvestava se i o kritickoj analizi sistema upravljanja zasnovanog na Internet platformi za njihovo
daljinsko pracenje i kontrolu kvaliteta vode. Utvrdeno je da je odsustvo zajedniCke platforme za
integraciju razli¢itih tradicionalnih metoda obrade u kombinaciji sa modernim tehnologijama glavni
ograniCavajuéi faktor za efikasnu odrzivu proizvodnju. Cilj je bio prosiriti opseg potencijalnih
reSenja, predlazu¢i isplative kombinovane strategije visokih performansi sa obecavaju¢im

prednostima za buducu industrijsku primenu.

3.3 lzoterme—modeli ravnotezne adsorpcije
3.3.1 Jedno—parametarski linearni model
3.3.1.1 Model Henry

Ovo je najjednostavnija adsorpciona izoterma koja opisuje adsorpciju adsorbata pri relativno

niskim koncentracijama kada su svi molekuli adsorbata odvojeni od najblizih suseda [71].
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Ravnotezne koncentracije adsorbata u te¢noj i adsorbovanoj fazi povezane su linearnim
izrazom:

de = K- Ce 1)

gde su: ge - kapacitet adsorpcije (mg-g); Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata u te¢noj fazi

(g-dm3); Ky — Henry konstanta ravnotezne adsorpcije.

3.3.2 Dvo—parametarski linearni modeli
3.3.2.1 Model Langmuir

Langmuir adsorpciona izoterma [71] moze se uspeSno Kkoristiti za kvantitativno opisivanje

adsorpcije iz rastvora:

1 1 1 1
oLy Ll @)
de adm bqm Ce

gde su: ge - kapacitet adsorpcije (mg-g?); Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg-dm);
Om - maksimalna koli¢ina adsorbata na sorbent (mg-g1); b - odnos konstante brzine adsorpcije i
konstante brzine desorpcije adsorbata (dm3mg).

Karakteristike Langmuir izoterme mogu se izraziti konstantom, ravnoteznim parametrom Ry,

koji je definisan kao [72]:
_ 1
L™ a+bcy

©)
gde su: b - Langmuir konstanta (dm3mg); Co - najvisa po&etna koncentracija boje (mg-dm-3).

Brojna vrednost R, pokazuje da li je izoterma nepovoljna (R, >1), linearna (R.=1), pogodna
(0<R.<1) ili ireverzibilna (R.=0).

3.3.2.2 Model Temkin

Temkin izoterma [72] se prikazuje slede¢om linearnom jednac¢inom:
fe = Brn(Kr) + Br-In(Ce) 4)
gde su: ge - kapacitet adsorpcije (mg g); Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg-dm);
Kr i Bt - Temkin konstante (dm?3mg), od kojih prva predstavlja adsorbat-sorbent interakcije, a druga
je povezana sa toplotom adsorpcije br (3-mol?).
Bt 1 bt su povezani na slede¢i nacin:

By = 2T, (5)
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3.3.3 Tro—parametarski nelinearni modeli
3.3.3.1 Model Redlich—Peterson

Izotermni model Redlich-Peterson [73] je empirijska izoterma koja kombinuje elemente i
Langmuir i Freundlich modela. Pri visokim koncentracijama priblizava se Freundlich izotermi i u
skladu je sa ograni¢enjem za nisku koncentraciju Langmuir modela. Ima linearni deo u brojiocu i
eksponencijalni deo u imeniocu i moze se primeniti za homogene ili heterogene sisteme.

Izoterma Redlich-Peterson moze se izraziti slede¢om jednacinom:

a-Ce

e = (6)

- B
1+b-C}

gde su: C. - ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg-dm-3); qe - kapacitet adsorpcije (mg-g™?);
a - izotermna konstanta Redlich-Peterson (dm3mg™); b - konstanta (L*-mg®). j je eksponent koji lezi

izmedu 01 1, kada je = 1, jednacina postaje Langmuir model.

3.3.3.2 Model Lagmuir—Freundlich

Langmuir-Freundlich ili Liu izoterma ukljuuje znanje o adsorpcionim heterogenim
povrSinama. Opisuje raspodelu energije adsorpcije na heterogenoj povrsini sorbenta [ 74]. Pri niskoj
koncentraciji adsorbata ovaj model postaje Freundlich izotermni model, dok pri visokoj
koncentraciji adsorbata postaje Langmuir izoterma.

Langmuir-Freundlich izoterma moze se izraziti na slede¢i nacin:

_ quLr(KLp-C)MLF
e = 1+(Kpp-CMLF ()

gde su: gmir - Langmuir-Freundlich maksimalni kapacitet adsorpcije (mg-g*); Kie - konstanta
ravnoteZze za heterogenu ¢vrstu supstancu; M_r - heterogeni parametar 1 krec¢e se izmedu 01 1.
Parametar (MLr) se povecava sa smanjenjem stepena heterogenosti povrsine, ako je My

jednak 1, ovaj model postaje Langmuir model.

3.3.4 Cetvoro—parametarski nelinearni modeli

3.3.4.1 Model Marczewski—Jaroniec

Izoterma Marczewski—Jaroniec poznata je i kao opsta Cetvoro parametarska Langmuir
jednacina. Preporucuje se na osnovu pretpostavke lokalne Langmuir izoterme i raspodele energija

adsorpcije na aktivnim mestima na sorbentu [75].
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Jednadina izoterme izrazava se na sledeéi nadin:

mmJj
_ (Kmy-Ce)™ \mmy
Qe = Amy, (W) (8)

gde su: gmms - maksimalni jednoslojni kapacitet adsorpcije (mg-g?); Kmy - konstanta ravnoteze
Marczewski-Jaroniec (dm3mg™); nm; i mmy - eksponenti Marczewski-Jaroniec modela.

nmy | mmy parametri karakterisu heterogenost povrsine sorbenta (variraju izmedu 0 i 1), mmy
opisuje sirenje distribucije na putu vece energije adsorpcije, a nmy opisuje Sirenje na putu manjih
energija adsorpcije. I1zoterma se svodi na Langmuir izotermu kada je nmy 1 mmy = 1; kada je nmy = mmy,

svodi se na Langmuir-Freundlich model.

3.3.4.2 Model Baudu

Primeceno je da procena Langmuir koeficijenata (b i qm), pri merenjima tangenti za razlicite
ravnotezne koncentracije, pokazuje da ovi koeficijenti nisu konstante u sirokom opsegu
koncentracija, saglasno tome, izoterma Langmuir je svedena na Baudu izotermu kao §to je prikazano
u jednacini (9). Ovaj model izoterme primenljiv je u opsegu (1 + X +y) <1i (1 + x) < 1. Baudu

izotermni model svodi se na Freundlich izotermni model [75] kada je povrSinska pokrivenost mala,

jednacina (10).
Izgled Baudu izotermnih ravnoteznih jednacina:
_ oty ©
Qe 1+by-Ca**
_ dmoboCe ™ (10)
e 1+b,

gde su: ge - kapacitet adsorpcije (mg-g); Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata (mg-dm-=); qmo -

Baudu maksimalni adsorpcioni kapacitet (mg-g); bo - konstanta ravnoteze; X i y - Baudu parametri.

3.3.5 Peto—parametarski nelinearni model
3.3.5.1 Model Fritz—Schlunder V

Fritz—Schlunder V empirijski izraz [76] ima pet parametara koji daju Siroko polje podataka
o ravnotezi:
mrs'K .C;nl
Qe = % (11)
gde su: ge - kapacitet adsorpcije (mg-g?); C. - ravnotezna koncentracija adsorbata (mg-dm-3); gmes -
maksimalni kapacitet adsorpcije Fritz-Schlunder V (mg-g™); Ki, Kz, mi1 i mz - Fritz—Schlunder V

parametri (eksponenti m1 i mz su manji ili jednaki 1).
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Petoro-parametarski model Fritz—Schlunder V svodi se na Langmuir model kada su
eksponenti my i my jednaki jedinici. Za vece koncentracije u te¢noj fazi, model Fritz—Schlunder V

se prevodi u Freundlich model.

3.4 Kinetika adsorpcije

Ravnotezna adsorpcija u realnim uslovima kod sistema razvijene porozne stukture ne
uspostavlja se momentalno. Transfer molekula ili jona boje iz rastvora do aktiviranih centara ¢estica
sorbenta ograni¢avaju prostorne smetnje koji se javljaju tom prilikom. Vreme tokom kojeg se deSava
adsorpcija definise kinetika adsorpcije. Odredivanje kinetickih parametara adsorpcije neophodno je
radi spoznaje mehanizma tokom prenosa mase i odredivanja karakteristicnih parametara. Kinetika
adsorpcije zavisi od karakteristike sorbenta, adsorbata i pojedinih procesnih parametara (radnih
uslova): temperatura, pH sredine, mesanje, pritisak i sl. [77].

Proces adsorpcije se obi¢no odvija kroz Cetiri [78] stadijuma:

1. Transport adsorbata iz rastvora do grani¢nog sloja formiranog na povrsini sorbenta.

2. Transport adsorbata kroz grani¢ni sloj do spoljne povrSine sorbenta (,,difuzija kroz film* ili
»Spoljasnja difuzija®).

3. Transport adsorbata kroz unutraSnje kanale sorbenta (,intracesticna difuzija® ili
,sunutarCesticna dofuzija“ ili ,,unutrasnja difuzija*). Sastoji se od ,,difuzije kroz pore*
(difuzija kroz tecnost koja ispunjava poru) i od ,,povrSinske difuzije” (difuzija kroz
adsorbovanu fazu na unutrasnjoj povrsini pore).

4. Interakcija izmedu adsorbata i aktivnih centara na sorbentu.

Prvi i poslednji stadijum adsorpcije se odvijaju brzo, pa je brzina adsorpcije ograni¢ena
difuzijom mase kroz granicni sloj (film) i difuzijom unutar kanala ¢estica sorbenta. Kako se ta dva
procesa deSavaju u serijama, sporiji proces ¢e odrediti ukupnu brzinu adsorpcije.

Glavna razlika izmedu difuzije kroz film i intracesti¢ne difuzije jeste uticaj hidrodinamickih
uslova u sistemu, odnosno brzina mesanja u Sarznom ili proto¢nom sistemu. Poveéanjem brzine
mesSanja, smanjuje Se debljinu grani¢nog sloja i povecava brzina difuzije kroz film. Intracesti¢na
difuzija je nezavisna od brzine mesanja. Pre¢nik Cestice sorbenta menja veli¢inu dodirne povrsine i

putanju same difuzije pa uti¢e na difuziju kroz film kao i na intrac¢esti¢nu difuziju [78].
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3.4.1 Reakcioni kineti¢ki modeli

Koris¢eno je nekoliko kinetickih modela za testiranje eksperimentalnih podataka sledecih
linearnih reakcionih kinetickih modela: Pseudo | order i Avrami, kao i nelinearnih reakcionih
kinetickih modela: Brouser-Weron-Sotolongo i Hyperbolic Tangent. Sa stanovista dizajna sistema,
analiza brzine adsorpcije pomocu razlicitih kinetickih jednacina je veoma vazna za prakti¢ne

operacije.

3.4.1.1 Pseudo | order linearni model

Adsorpcioni kineti¢ki podaci opisani Lagergren linearnim modelom Pseudo | order [79],

predstavljaju najranije poznatu jednacinu za opis brzine adsorpcije na bazi kapaciteta adsorpcije:

ky
2,303

log(q. — q;) = log(q.) — t (12)

gde su: ge i gt - kapaciteti adsorpcije u ravnotezi i vremenu t (mg-g™), respektivno; ki - konstanta

brzine adsorpcije Pseudo I order (min).
3.4.1.2 Avrami linearni model
Avrami jednacina koristi se za verifikaciju odredenih promena kinetickih parametara kao

funkcije temperature i vremena reakcije [80].

Kineti¢ki linearni model Avrami izrazen je kao:

ln[ln( de )]znA-lnkA+nA-lnt (13)

de-q¢
gde su: ka - Avrami kineti¢ka konstanta (min-t); na - konstanta modela koja se odnosi na adsorpcioni

mehanizam.
3.4.1.3 Brouers—Weron-Sotolongo nelinearni model

Brouers—Weron-Sotolongo fraktalni kineti¢cki model [81], moze biti predstavljen slede¢om

nelinearnom jednac¢inom:
= f1-(1+ -0 (&)

gde su: n - red fraktalne reakcije; o - ,,eksponent fraktalnog vremena“ povezan sa heterogenos$¢u

—1/(n—1)l (14)

slobodnih energija sorpcije.
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Znacajno je da kada je a =1 i n =1 ova jednacina se pojednostavljuje do jednacdine brzine
Pseudo I order, akada je o =1 i n =2 dobija se izraz za Pseudo Il order. Brouers—Weron-Sotolongo
jednacina odraZzava sloZenost procesa jonske razmene i adsorpcije i uspesno Se primenjuje jer je

pokazala bolje fitovnje podataka od jednac¢ina Pseudo I ili Il order.
3.4.1.4 Hyperbolic Tangent nelinearni model

Hyperbolic Tangent matematicka jednaina [82] je razvijena na osnovu hiperboli¢ke

tangentne nelinearne funkcije:

qt = Qe * [tanh (T[ . tL)]nHT (15)

HT

gde su: tut - potrebno vreme da adsorpcija dostigne ravnotezno stanje (min); nyt - heterogenost

povrsine sorbenta; t - vreme kontakta (min).
3.4.2 Mehanisti¢ki Kineti¢ki modeli

Sa mehanistickog stanovista, za tumacenje eksperimentalnih podataka, potrebno je
identifikovati korake ukljucene u adsorpciju, opisane spoljnim prenosom mase (difuzija grani¢nog
sloja) i difuzijom unutar ¢estica [77].

Generalno, bilo koji proces sorpcije ukljucuje tri glavna uzastopna prenosna (transportna)
koraka: (i) difuzija kroz film, (ii) difuzija unutar cestica ili pora i (iii) sorpcija na unutrasnjim
mestima. Izmedu ova tri koraka, poslednji korak se smatra zanemarljivim, jer se pretpostavlja da je
brz i zato brzinu sorpcije treba kontrolisati bilo difuzijom kroz film, bilo difuzijom kroz pore, u
zavisnosti od toga koji je korak sporiji [77].

KoriS¢eno je nekoliko kinetickih modela za testiranje eksperimentalnih podataka slede¢ih
linearnih mehanistickih kinetickih modela: Weber—Morris i Boyd, kao i nelinearnih mehanistickih

kineti¢ckih modela: Diffusion—chemisorption i Wilczak—Keinath.
3.4.2.1 Weber—Morris linearni model

Weber—Morris kineti¢ki model ili pod drugim nazivom model meducesti¢ne (intracesti¢ne)

difuzije ili difuzije unutar ¢estica (unutaréesti¢ne), dat je linearnom jednac¢inom [72]:

1

qe = kwnm - t2 (16)
gde su: kwm - konstanta brzine intragesti¢ne difuzije (mg/g-min®?); t - vreme (min).
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Za vreme adsorpcije postoji niz otpora prenosu mase koja je obuhvacena reakcijom. Oni
mogu biti bilo ,,spoljni otpori®, u kojima se otpor susrec¢e sa molekulima adsorbata dok difunduju
kroz film adsorbata na povrsini cestice sorbenta ili ,,interni otpori“ u kojima se otpor susrece sa
molekulima adsorbata dok difunduju kroz te¢nost koja ispunjava pore na putu ka mestima
adsorpcije. Spoljni otpor se karakterise spoljnim koeficijentom prenosa mase a interni otpor moze
da se odredi difuzivnoscu unutrasnjih pora i ¢vrstog dela.

AKo je regresija g: naspram t'2 linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, onda je difuzija
unutar cestica jedini korak ogranic¢avanja. Ako linearni grafik, pri svakoj koncentraciji, ne prolazi
koordinatni pocetak, to ukazuje da difuzija unutar cestica nije jedini korak u kontroli brzine

adsorpcije.
3.4.2.2 Boyd linearni model
Boyd model je difuzioni model koji pretpostavlja da je difuzija kroz granicni sloj ili film

stepen koji definiSe brzinu procesa adsorpcije [72].

Model se predstavlja linearnom jednac¢inom:

2
In(1-F) = — ln%- (-B,) (17)
Vrednosti Bt se moze izracunati primenom sledecih jednacina:
1
1 w2 F\2
Bt=(nz—(n— : )) F <085 (18)
B, = —0,4997 —In(1—F), F > 0,85 (19)
gde je: F fraktalno dostizanje ravnoteze u trenutku t i definiSe se kao:
—
F=: (20)

Uticaj difuzije kroz film na brzinu procesa adsorpcije moze se odrediti iz dijagrama
zavisnosti By od t (Bt = B-t). Na osnovu ove relacije iz nagiba se dobija Boyd parametar B
(bezdimenziona veli¢ina koja je obrnuto proporcionalna kvadratu pre¢nika cestice).

Ukoliko postoji linearna zavisnost i prava linija prolazi kroz koordinatni pocetak,
intracesti¢na difuzija je stepen koji odreduje brzinu adsorpcionog procesa. U suprotnom, ako prava
linija ne prolazi kroz koordinatni pocetak ili se dobija nelinearna zavisnost, onda uticaj na brzinu

sorpcije ima difuzija kroz film [72].
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3.4.2.3 Diffusion—chemisorption nelinearni model

Diffusion—chemisorption model [83] razvijen je da simulira sorpciju adsorbata na heterogenu
podlogu—sorbent. Empirijska jednac¢ina razvijena na osnovu pretpostavke da i difuzija i hemisorpcija
kontrolisu proces adsorpcije.

Ovaj model opisan je empirijskom nelinearnom jednacinom na slede¢i nacin:

q; = kpcget™ (21)

" Qetkpct™
gde su: koc - difuzijsko-hemisorpciona konstanta (mg-g*-min™); n - eksponencijalni faktor.
Analizom ovih jednacina pomocu jednostavne linearne regresije koriste¢i Levenberg-
Markuardt algoritam, utvrdeno je da se eksponencijalni faktor, n, kre¢e oko vrednosti 0,5. Zato je

moguce preuredivanje jednacine menjajuci vrednosti n.
3.4.2.4 Wilczak—Keinath nelinearni model

Wilczak—Keinath ili Double-Exponential nelinearni model opisuje adsorpciju u dva koraka
[84]:

_ Dwki | —kyrit _ PWK2 . —kyio-t
qt_CIe_T'e WK1 _T.e WK2 (22)

gde su: Dwki i Dwk2 - parametri brzine adsorpcije brzog i sporog koraka (mg-dm-3), respektivno;
kwk1 i kwkz - konstanta brzine brzog i sporog koraka (min-), respektivno; x - koncentracija sorbenta

(mg-dm3); t - vreme kontakta (min).

3.4.3 Spoljasnji prenos mase

3.4.3.1 Furusawa-Smith linearni model

Furusava—Smith [87] pretpostavili su postojanje pojedina¢nog otpora smatrajuci da je (i)
difuzija unutar cestica zanemarljiva i (ii) uzimaju se u obzir podaci o izotermi, uz analizu linearnog
regiona izoterme.

Autori su predlozili slede¢i model za odredivanje spoljasnjeg koeficijenta prenosa mase, fi:

in (G = o) = In (o) ~ B Ss 23)

CO 1+m'KL 1+m'KL m-KL

gde su: K¢ - linearni parametar izoterme; m - koli¢ina sorbenta (g-dm=); Ss - spoljna povrsina
sorbenta po jedinici zapremine suspenzije bez ¢estica (cm); AL - koeficijent prenosa mase (cm).
Generalno, vrednost S; je tesko odrediti, zato je proizvod S Ss koris¢en za opisivanje procesa

adsorpcije.
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3.5 Validnost modela ravnotezne adsorpcije i kinetike

Proracun, kao i fitovanje izotermnih jednacina adsorpcije i kinetickih modela, uporedeni su
na osnovu vise statistickih parametara (funkcije greske) prikazanih u tabeli 3.

Zbog svojstvene pristranosti koja je rezultat linearizacije, fitovani parametri su podeseni i
nelinearnom regresijom kako bi se smanjila greska (minimiziranje) sume kvadrata izmedu
predvidenih i eksperimentalnih vrednosti.

Kod linearne regresije, jedan od problema je §to razliciti linearni oblici jednog modela
pruzaju ponekad vrlo razli¢ite vrednosti parametara. Da bi se zaobiSao ovaj problem, preporucuje se
nelinearna regresija i pokazalo se da je bolja od linearne regresije tim pre Sto se dobijaju realnije
vrednosti ge i k vrednosti, a Cesto i veci koeficijenti korelacije. Uprkos ta¢nosti i doslednosti
nelinearne regresije prema linearnoj regresiji, njena primena nije tako dobro prihvac¢ena u naucnoj
javnosti.

U pogledu fitovanja modela, nelinearna regresiju treba da ima prednost nad linearnom
regresijom kako bi se izbegla pristranost izazvana linearnom transformacijom [85,86].

Nelinearna regresija je iterativni postupak, tokom koga se vrednosti parametara modela
ponavljaju na osnovu odabranog algoritma kako bi se minimizirala unapred definisana funkcija
greske [86]. Ova regresivna iteracija je prikladno realizovana kori§¢enjem racunarskih softvera,

Solver iz Microsoft Excel-a i OriginPro.

Tabela 3. Primeri nelinearnih funkcija greske

Funkcija greSke Skraéenica Definicija/ Izraz

Zbir kvadrata greske SSE Z (qizr - qexp)l-z

(Qexp - qizr)z

Koeficijent determinacije R? > 2
Z?=1(Qexp - qizr) + (Qexp - Qizr) i
o [ ( )
Nelinearni hi-kvadrat test Ve Z ( Qizr — exp )
i=1 qexp i

Rezidualni koren srednje kvadratne greske RMSE

n
2
) Z(qexp - Qizr) i

100
Hibridna Fraktalna funkcija greske HYBRID — Z (qexp qlzr)
n—p exp

n—2

i=1

"exp" and "izr" - eksperimentalne i izraGunate vrednosti;  n - broj merenja;
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3.6 Termodinamika adsorpcije

U vecdini slucajeva adsorpcija je spontani fizicko-hemijski proces, jer se na granici faza
smanjuje povrsinska energija sistema. Toplota adsorpcije odredena je promenom Gibbs slobodne
energije i njenom vezom sa promenom entalpije i entropije procesa. Kod svakog spontanog procesa,
promena Gibbs slobodne energije ima negativnu vrednost.

Promena entropije odslikava promene u stepenu uredenosti nekog sistema. U toku
adsorpcije, molekuli adsorbata gube stepen slobode koje imaju u fluidnoj fazi. Na taj nacin,
vezivanje adsorbata smanjuje stepen neuredenosti u sistemu adsorbat/sorbent pa je promena
entropije negativna (4Sads< 0). Izuzetak je mogu¢ u sluc¢aju kada se veci deo molekula adsorbata
desorbuje nego adsorbuje [88]. PoSto je 4Sass negativna, podrazumeva se da je adsorpcija
egzoterman proces (4Hads< 0). U zavisnosti od vrednosti entalpije, adsorpcija se definise kao fizicka
adsorpcija (fizisorpcija) ili kao hemijska adsorpcija (hemisorpcija). Usled specificnog afiniteta
adsorbata prema sorbentu, pored navedena dva tipa interakcije, u realnim sistemima sre¢u se i jonska
izmena, kao 1 selektivno popunjavanje Supljina u kristalnoj resetki [88].

Fizicka adsorpcija je rezultat postojanja Van der Waals sila (dipol-dipol interakcija,
disperziona i indukciona sila), koje su slabe interakcije. Adsorbovana supstanca nije fiksno vezana
za odredeno mesto na povrsini sorbenta, nego se po njoj moze translatorno kretati.

Van der Waals sile su slabe interakcije dugog dometa koje omogucavaju viseslojnu
adsorpciju adsorbata. Fizicka adsorpcija nastaje na nizim temperaturama, opada sa porastom
temperature, pa je entalpija adsorpcije u slu¢aju fizisorpcije obi¢no niza od 40 kJ-mol=.

Interesantna je jonska izmena gde je jedan jon zamenjen drugim jonom iste prirode. Proces
moze biti povratan i ima zajednicke karakteristike sa procesom fizicke adsorpcije, kada su privlaéne
sile izmedu sorbenta i adsorbata prilicno slabe [89].

Hemijska adsorpcija se zasniva na hemijskoj reakciji izmedu adsorbata i aktivnih centara na
povrsini sorbenta (obi¢no kovalentna veza), kada je energija interakcije reda veli¢ine entalpije
reakcionih sistema (> 40 kJ-mol?). Koli¢ina adsorbovane supstance zbog prirode ostvarenih veza,
zavisi od prirode sorbenta i prirode adsorbata.

Hemijski adsorbovane substance su fiksirane na adsorpcionoj povrsini i adsorpcija Se
karakteriSe velikom energijom adsorpcije, jer adsorbat obrazuje monoslojne jake lokalne veze sa
aktivnim centrima na sorbentu. Brzina hemisorpcije raste sa povecanjem temperature, sto je

karakteristicno za proces koji zahteva energiju aktivacije.
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Jonska izmena u nekim slu¢ajevima moze da li¢i na hemisorpciju, a desava se u slucaju kada
sorbent elektrostaticki privlaci adsorbat iz rastvora. U obradi voda proces moze da se opise kao
izmena jona izmedu vode i ¢vrste ¢estice sorbenta [89, 90].

Promena slobodne energije, AG, u ravnoteznim uslovima [89], definisana je na slede¢i naéin:

AG = —R-T-In(K,,) (28)
gde su: Keq - konstanta termodinamicke ravnoteze (bezdimenzionalna veli¢ina); R - univerzalna
gasna konstanta (8,314 J-K*-molt); T - temperatura (K).

Odnos izmedu standardne Gibbs-ove promene slobodne povrsinske energije [89], standardne

promene entalpije (4H) i standardne promene entropije (AS) je slededi:

AG = AH —T-AS (29)
Iz jednacina (28) i (29) dobija se sledeca jednacina:
AH  AS

14&Q=—ﬁ+? (30)

Ako se graficki predstavi In(Keq) naspram 1/T (vant Hoff-ov dijagram), mnozenjem nagiba i
odsecka krive na dijagramu sa univerzalnom gasnom konstantom (R), izraCunava se AH i 4S.
Konstanta ravnoteze treba da bude bezdimenzionalna veli¢ina u skladu sa dimenzionalnos¢u
jednacine (28).

Pregledom adekvatne literature nadeno je da se za odredivanje Keq koristi viSe razlicitih
pristupaka. Konstanta ravnoteZze moze biti izvedena iz distribucionog koeficijenta (Kg), zatim
particionog koeficijenta (Kp), Langmuir konstante ili uz neki drugi teorijski pristup. Klju¢no pitanje
je da konstanta ravnoteze bude bezdimenzionalna [90].

Kq i Kp mogu biti predstavljeni na sledeci nacin:

. C
Ky=% i K,==
Ce Ce

31)
gde su: Cs - koncentracija rastvorene supstance adsorbovane na sorbentu u ravnotezi (mg-dm3); Ce
- koncentracija adsorbata u rastvoru u ravnotezi (mg-dm-3).

Vrednost distribucionog koeficijenta, Kq, dobija se crtanjem graficke zavisnosti In(qe/Ce)
prema Ce i ekstrapolacijom Ce na nulu. Posle fitovanja eksperimentalnih tacaka, mesto gde linija
fitovanja preseca vertikalnu osu daje vrednost Kq [91].

S obzirom da koeficijent K4 ima dimenziju, da bi se koristio kao ravnotezna konstanta u
termodinamickoj jednacini, vr$i se njegovo prevodenje u bezdimenzionalnu veli¢inu mnozenjem sa
gustinom vode, u jednom slucaju, ili mnozenjem sa faktorom 55,5 i molskom masom adsorbata, u
drugom slucaju:

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = 1000 (g-dm3)-Kq (dm?3.g?) (32)
Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = 55,5 (mol-dm-3)-My(g-mol?)-Kq (dm3.g?) (33)
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AG = -R-T-In(1000-Kg) (34)
AG =-R-T-In(55,5-Mw-Kq) (35)
gde su: faktor 55,5 broj molova ¢iste vode po litru; My molska masa adsorbata (g-mol™?).

Vrednosti K, se mogu dobiti crtanjem dijagrama In(Cs/Ce) prema Ce i ekstrapolacijom Ce na
nulu. U ovom slucaju, particioni koeficijent je u saglasnosti sa konstantom ravnoteze, pa nema
potrebe za prevodenjem u bezdimenzionalnu veli¢inu.

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = K, (36)
AG = -R-T-In(Kp) (37)

Konstanta termodinamicke ravnoteze se moze odrediti i proracunom iz konstante Langmuir
izoterme b (dm3mg?), koris¢enjem van't Hoff termodinamicke jednacine [91].

U cilju dobijanja bezdimenzionalnog parametra, Langmuir konstanta se mnoZzi sa 10°
(gustina vode je 108 mg-dm), jer je ispitivanje vreno iz vodenog rastvora:

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = 10° b (38)
AG = -R-TIn(108-b) (39)

AH 1 4S se dobijaju iz nagiba i odsecka na dijagramu prema jednac¢inama 29 ili 30.
Takode, Keq Se moze dobiti kao bezdimenzionalni parametar [91] mnoZenjem b (dm%mg) sa

molskom masom adsorbata (Mw, g-mol™), pa sa 1000 i na kraju sa faktorom 55,5:

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = My-55.5-1000-b (40)
AG = -R-TIn(My-55.5-1000-b) (41)
Zavisnost specifiéne brzine u odnosu na temperaturu definisana je Arrhenius jednac¢inom
[60]:
_Ea

k=A-e RT (42)

odnosno
Ink = InAd — 24 (43)

RT

gde su: k - konstanta brzina reakcije, Ea - energija aktivacije (J-mol?); R - univerzalna gasna
konstanta (8,314 J-mol*-K1); T - apsolutna temperatura (K); A - faktor ucestalosti ili frekventni
faktor sorpcije.

Arrhenius jednacina se Cesto koristi za odredivanje energije aktivacije prema dijagramu sa
linearnim vezom izmedu logaritma specifi¢ne brzine i recipro¢ne vrednosti temperature. Kada se
graficki prikaze Ink : 1/T, dobija se prava linija sa nagibom —Ea/R. Brojna vrednost energije

aktivacije pruza ideju o tipu adsorpcije.
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4, Ciljevi istrazivanja

Pamucni otpad je neminovan pratilac svake proizvodnje, svakog procesa ili postupka, bio on
manuelni ili automatski. Otpad od iskrojavanja pri izradi odeée moze biti spaljen ili bacen na
odlagaliste smeca ili se moze iskoristiti za dobijanje novog proizvoda, npr. korisnog i jeftinog
sorbenta. Dakle, moguce je eliminisati ili zbrinuti otpad iz proizvodnje i proizvesti ¢vrsti aktivni
materijal pogodan za ukljanjanje boje iz vodenog rastvora, u konkretnom slu¢aju, za dekolorizaciju
obojenih otpadnih voda iz tekstilne industrije.

Osnovni nau¢ni cilj disertacije predstavljen je kroz optimizaciju krojne slike, iskoris¢enost
tekstilnih namotaja i procesa iskrojavanja pri izradi pamucne odece u cilju kvantitativnog smanjenja
¢vrstog otpada, kao i u formiranju novog i jeftinog praskastog materijala—proizvoda od tog otpada.
Taj novi proizvod iskori$¢en je za adsorpciju tekstilnih boja iz vodenih rastvora sa krajnjim ciljem,
preciscavanje fabri¢kih obojenih voda koje zaostaju posle bojenja tekstilnih materijala od prirodnih
1 sintetickih vlakana. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka, savremenim i nauc¢nim
postupkom odredeni su bitniji parametri procesa iskrojavanja a posebno dekolorizacije. S obzirom
da se realizuju i postupci sinteze jeftinog sorbenta i obrada otpadne vode nastale posle bojenja
tekstila, ovo istrazivanje ¢e biti od posebnog znaCaja jer upucuje na reSavanje prakticnih
industrijskih problema koji se realno deSavaju.

Istrazivanje je utvrdilo zavisnost izmedu bitnih parametara procesa, kao $to su: uklapanje
krojnih slika i iskrojavanje, priroda i koncentracija sorbenta, pH rastvora, koncentracija i priroda
boje, ravnotezni parametri sorpcije, kineti¢ki parametri, termodinamicki parametri i sl. Sve to je
omogucilo izbor optimalnih uslova za ekonomic¢no i produktivno iskrojavanje, izradu Cvrstog
sorbenta i predlog modela za obradu obojene otpadne vode iz tekstilne fabrike ¢ime se stvaraju
uslovi za efikasno zbrinjavanje i kontrolu procesa.

Konkretnije, ciljevi disertacije mogu se opisati slede¢im navodima:

e Optimizovati proces izrade krojne slike tekstilnih materijala pri izradi odece.
e Smanjiti koli¢inu ¢vrstog otpada od iskrojavanja.
o Definisati najadekvatniji postupak proizvodnje—sinteze sorbenta, uzimajuci u obzir troskove

i jednostavnost procesa.

o Definisati optimalan model adsorpcije (linearno i nelinearno modelovanje).

e Definisati optimalan kineticki reakcioni model adsorpcije (linearno i nelinearno
modelovanje).

e Definisati optimalan kineticki difuzioni model adsorpcije (linearno i nelinearno

modelovanje).
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o Definisati mehanizam adsorpcije boje za sorbent.

e Definisati termodinamicke parametre adsorpcije.

e Definisati optimalan odnos koli¢ine sorbenta prema koli¢ini zaostale boje u rastvoru.

e Definisati optimalno vreme za maksimalnu ravnoteznu adsorpciju boje na sorbentu.

e Prakti¢no obraditi fabricku otpadnu vodu u laboratorijskim uslovima.
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EKSPERIMENTALNI DEO

5. Upotrebljeni materijal

Pocetni materijal za formiranje adekvatnog sorbenta je pamucni otpad nastao u procesu
izrade odece. Konkretnije, radi se o nus proizvodu posle iskrojavanja naslaganih delova pamuéne
pletenine predvidene za proizvodnju Zenske majice. Uzorci pamuénog otpada sakupljani su u
odeljenju konfekcije za iskrojavanje krojnih delova. Pamuéni otpadak, koji se javlja pri samom
procesu, krece se u granicama od 5-8 kg po jednoj smeni.

U delu konstrukcijske pripreme, upotrebljen je softver firme Gerber Technology koja se bavi
izradom softvera i hardvera za modnu, ali i neke druge industrije.

CAD softver, Gerber Accumark, koris¢en je za konstrukciju, modelovanje, kreiranje i
uklapanje krojnih slika. U okviru Accumark softvera postoje tri aplikacije, Accumark Explorer,
Accumark PDS, Accumark Easy Marking, pomocu kojih je vr§ena manipulacija podacima.

Bazom podataka, modelima, krojnim delovima, krojnim slikama upravljano je aplikacijom
Accumark Explorer. Ova aplikacija je pregleda¢ baze podataka i sva manipulacija podacima je
kontrolisana odatle.

Tabele su kreirane u aplikaciji Accumark Explorer, a one su veoma bitan deo Accumark
softvera. Uz pomo¢ ovih tabela definisani su useci, tj. oblik, Sirina i duzina useka, parametri
uklapanja i polaganje krojne slike uz pomo¢ Lay Limits tabela.

Aplikacija Accumark PDS posluzila je za konstrukciju, modelovanje kompletiranje i
gradiranje krojnih delova. Posle kreiranja aplikacijom Easy Marker, krojna slika je uklopljena uz
pomo¢ dodatnog softvera Accunaest ali i manuelno. Izvrsena je analiza ove dve vrste uklapanja,
njihovo povezivanje, te je uraden odabir najpovoljnijeg reSenja koje daje najmanji gubitak.

1z aplikacije Easy Marking dobijeni su podaci o iskori§¢enju materijala, duzini krojne slike
i otpadu materijala.

Veoma bitan deo Accumark softvera su izvestaji, koji sluze da se 0 nekom modelu, delu ili
krojnoj slici dobiju informacije koje su vazne za dalji proces proizvodnje. Radi se 0 podacima kao:
iskori$¢enje krojne slike, duzina i Sirina krojne slike, duzine linija koje treba iskrojiti, povrsine koje

treba iskrojiti, itd.
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6. Postupak rada

6.1 Primer izrade majice

S obzirom da je otpadni pamuc¢ni materijal sakupljen od iskrojavanja krojnih delova buduéeg
artikla (zenska majica), deo istrazivanja prikazuje analizu izbora optimalne S§irine osnovnog
materijala na bazi iskori$¢enja krojnih slika uz pomo¢ CAD sistema pri izradi izabranog modela
zenske majice, tj. prikazana je konstrukcijska priprema zenske majice uz primenu racunarskog
programskog sistema Gerber Tehnology iz profesionalne konfekcijske radionice. Na osnovu glavnih
mera za izabranu veli¢inu uradena je osnovna konstrukcija kroja, izvrSeno je modelovanje,
kompletiranje, umnoZzavanje krojnih delova i izradene su krojne slike u tri razlicite Sirine materijala
bez ivica.

Na slici 9 prikazana je skica zenske majice. Prednji deo Zenske majice sastoji se iz jednog
dela. Vratni deo je u zaobljenom obliku sa ukrasnom lajsnom (paspul). Zadnji deo sastoji se iz

jednog dela, majica je izradena sa ranglan rukavima.

L | L _

Slika 9. Skica zenske majice sa ranglan rukavima

Za izradu izabranog modela zenske majice sa ranglan rukavima kori$¢ena je pletenina bele
boje od 100% pamu¢nih vlakana.
U tabeli 4 date su osnovne karakteristike materijala koji je posluzio za izradu Zenske majice

dok je otpadni deo od iskrojavanja iskoris¢en za proizvodnju sorbenta.
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Tabela 4. Osnovne karakteristike osnovnog materijala za izradu Zenske majice

Karakteristika materijala
Sirovinski sastav pamuk, 100%
Boja bela
Prepletaj desno-desni osnovni (1:1)
Gustina po horizontali, cm™ 14,6
Gustina po vertikali, cm™ 20,5
Poduzna masa, tex 18
Povrsinska masa, g-m 165

Standardi koris¢eni za konstrukciju i modelovanje su: SRPS ISO 8559 (Konstrukcija
odevnih predmeta i prikaz antropometrijskih merenja- mere tela; SRPS ISO/TR 10652 (Standardni

sistemi veli¢ina za odecu);

6.2 Modifikacija ¢vrstog otpada i prevodenje u sorbent

Prevodenje—modifikacija otpadnog pamuka u podobni jeftini sorbent za primenu u obradi
obojenih voda izvrsena je na dva nacina, putem dva postupka. Odabir postupaka bio je zasnovan na
literaturnim podacima razlicitih istrazivaca [8, 32, 53, 54, 60], kao i na prethodnim preliminarnim
laboratorijskim proverama.

Postupak za dobijanje sorbenta I: Otpadni tekstil iz pogona za izradu odece (prekursor) je

prvo iseckan na sto sitnije delove, opran u deterdzentu (nejonski deterdzent Felosan NKB, CHT,
Germany) na 60 °C, obilno ispran destilovanom vodom i osusen. Otpad je posle tretiranja rastvorom
kalijum hidroksida (1 g pamuk : 5 g KOH) tokom 48 h, oceden i susen na 180 °C do suva. Tako
pripremljeni uzorak je pakovan u aluminijsku foliju pa zaren na 450 °C, tokom 1,5 h. Posle hladenja
i delimi¢nog ru¢nog usitnjavanja, izvrseno je visekratno ispiranje destilovanom vodom do neutralne
reakcije alikvota. Kao zavrsni deo, sledi susenje na 100 °C, pa kratko mlevenje na elektricnom
mlinu.

Postupak za dobijanje sorbenta Il: Posle seckanja, pranja i susenja poc¢etnog otpadnog

pamucnog tekstila, izvrsena je obrada rastvorom kalcijum hlorida (1 g pamuk : 3 g CaCl,) tokom 48
h, pa cedenje i susenje na 180 °C do suva. Sledi pakovanje uzorka u aluminijsku foliju i Zarenje na
450 °C, tokom 1,5 h. Posle hladenja i usitnjavanja, izvrseno je visekratno ispiranje destilovanom

vodom do neutralne reakcije alikvota. Na kraju, ide susenje na 100 °C, pa kratko mlevenje, kao

zavrsni gin.
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Gubitak posle pranja iseckanog sirovog pamucnog otpada u deterdzentu, a pre prevodenja-

modifikacije u sorbent, iznosi izmedu 8% u odnosu na uzorak otpada pre pranja.

6.3 Adsorpcija boje iz vodenog rastvora na sorbent

Modeli za otpadne vode, posle bojenja, pripremljeni su kiselom 1:1 metalkompleksnom
bojom C.1. Acid Red 183 (C16HoCICrN4Na,0sS;; Mm=582 g-mol, koristi se za bojenje vune i koze),
sl. 10, i neutralnom 1:2 metal-kompleksnom bojom C.I. Acid Blue 193 (CaoH22CrN4Na2010Sz;
Mn=880 g-mol; koristi se za bojenje vune, svile i poliamida), sl. 11 (slike su uradene u softveru
ChemBioDraw Ultra 14.0).

H,O0
SO3N
HQO\ j/ H2O 3ha
NaO,;S O—=Cr o)

cl CH;

Slika 10. Struktura primenjene boje C.I. Acid Red 183 (AR183)

Test adsorpcije izveden je u reakcionim sudovima, u kojima je suspendovan sorbent u
rastvoru metalkompleksne boje. Sudovi su postavljani na mucékalici—Sejkeru sa 130 min™, na
temperaturi od 20—60 °C. Koli¢ina sorbenta iznosila je 1, 2 i 3 g, dok je rastvor bio u konstantnoj
koli¢ini od 0,1 dm?, sa sadrzajem boje koncentracije od 50 do 400 mg-dm-=. Vreme obrade, uz
neprekidno mesanje, iznosilo je od 2 do 60 min. Svi eksperimenti su izvodeni pri pH 2-3. Uticaj pH
na uklanjanje boje proveren je u rasponu pH 2 do 12, podesavanjem pomocu razblazenih vodenih
rastvora HCI ili NaOH (0,1 M).

Pomenute koncentracije boja uglavnom odgovaraju zaostalim koli¢inama boja u rastvoru,
posle bojenja vunenog ili sintetiCkog tekstilnog materijala. Utvrdeno je da se ravnotezno vreme
adsorpcije boja na sorbent postize za 60 min, pri ¢emu se stepen adsorpcije nije bitnije menjao, sa

produZenjem vremena tretiranja.
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Slika 11. Struktura primenjene boje C.I. Acid Blue 193 (AB193)

Stepen uklanjanja boje (stepen iscrpljenja) izracunat je na osnovu koncentracije boje, pre i
posle adsorpcije [10]:
Stepen iscrpljenja, % = % x 100 (42)
0

gde su: Co — pocetna koncentracija rastvora boje (mg-dm3); C.: — koncentracija rastvora boje u
ravnoteZi (¢) ili posle vremena (;) (mg-dm-3), respektivno.

Koli¢ina adsorbovane boje (adsorbata) u ravotezi i posle vremena t [10], bila je odredena
izrazom:

_ (CO_Ce.t)'V (43)

et = "
gde su: ge— koli¢ine adsorbovane boje, u ravnotezi (¢) i posle vremena (;) (mg-g™); w- masa sorbenta

(9); V-zapremina rastvora za adsorpciju (dm3).
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7. Merne metode

7.1 Stepen iskori$¢enja krojne slike

Iskoris¢enje krojne slike (I, %) izracunava se [92] prema formuli:
I=2-100 (44)
gde su: N - neto povrsina (cm?) ili masa (g); B - bruto povrsina (cm?) ili masa krojne slike (g).
Neto povrSina krojne slike je povrSina delova kroja odevnog predmeta ne racunajuci
medukrojni gubitak.
Bruto povrsina krojne slike je ukupna povrsina krojne slike.
Bruto povrsina se izra¢unava [92] prema formuli:
B=1I-b (45)
gde su: | - duzina krojne slike (cm); b - Sirina krojne slike (cm).
Gubitak krojne slike (Gks, %) izracunava [92] se po formuli:

B—N

Ggs =——+100 ili Gy=100-1 (46)
7.2 UV - VIS Spektrofotometrija

Merenje apsorpcije rastvora uradeno je na spektrofotometru UV-VIS spektrofotometar (Cary
100 Conc UV-VIS, Varian) na 490 i 590 nm (maksimum talasne duzine spektra rastvora crvene i

plave metalkompleksne boje, respektivno).
7.3 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

SEM merenja su sprovedena na uredaju TESCAN MIRA3 microscope (Czech Republic)
koriscenjem detektora za sekundarne elektrone na 10 kV. Uzorci su naneti na adhezivnu grafitnu
traku i fiksirani na nosace, a zatim su jonskim naparavanjem prevuceni tankim slojem zlata koriste¢i
uredaj PO-LARON SC502 Sputter Coater.

7.4 Energetska disperzna rentgenska spektroskopija (EDS)

EDS detektor X-zraka je iskoris¢en za merenje Kkarakteristicnih X-zraka glavnih
elemenata (> 10 mas.%). Energetska disperzna spektroskopska metoda sluzi za ispitivanje
kvalitativnog i semi-kvantitativnog elementarnog sastava povrsine ¢vrstih uzoraka. EDS detektor se
nalazi u sklopu SEM uredaja, tako da je merenje islo uporedno sa snimanjem elektronskim

mikroskopom.
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Uzorci su tabletirani i postavljeni na aluminijumski nosa¢. Da se ne bi uticalo na dobijene
rezultate izvrsene hemijske analize, uzorci nisu prekrivani provodnim materijalom. Ispitivana
povrsina uzorka po analizi je 850 x 638 um. Uslovi prikupljanja podataka bili su: napon ubrzanja
elektrona 20 kV; aktivno (,,zivo) vreme analize 100 s; ukupno vreme analize (racunajuci i pasivno

—,,mrtvo” vreme detektora) 120 s.
7.5 Teksturalna svojstva

Analiza specifi¢ne povrsine i raspodela pora formiranih sorbenata izvrsene su ispitivanjem
adsorpcije azota na—196°C na analizatoru povrsine Micromeritics ASAP 2020. Pre merenja, uzorci
su degazirani 10 h na 150 °C, pod redukovanim pritiskom. Odredivanje specifi¢nih povrSina uzoraka
je izvrSeno Brunauer—-Emmett-Teller (BET) metodom iz linearnog dela izoterme adsorpcije azota.
Ukupna zapremina pora (Vo) je izraGunata p/po = 0,998. Zapremina mezopora je izraunata prema
Barrett, Joyner i Halenda metodi, iz desorpcijske grane izoterme. Zapremina mikropora je

izraCunata alpha-s metodom.
7.6 Fizi¢ki parametri

e Gubitak u masi [93,94] pamu¢nog otpadnog tekstila posle pranja deterdzentom, odreden je

prema:

Masa pre pranja—Masa posle pranja
e pey Lo PR % 100 (47)
Masa pre pranja

Gubitak,% =

e Prinos sorbenta [93,94], posle modifikacije otpadnog pamuc¢nog tekstila definisan je

sledecom jednacinom:

Masa dobijenog sorbenta

Prinos sorbenta, % = x 100 (48)

Masa otpadnog pamucnog tekstila

e Gustina sorbenta pomoc¢u piknometra, SRPS EN 1SO 2811-1:2014.

e Sadrzaj vlage u sorbentu, SRPS EN 1SO 18134-2:2017.

e Nasipna gustina u slobodnom (s, kg-m) i zbijenom stanju (o, kg-m) prema standardu
SRPS EN I1SO 17828.

e Poroznost sorbenta &, [93] prema formuli:

gt = — p_o, (49)

Pr
gde je po - nasipna gustina (kg-m3), pr - realna (Cesti¢na) gustina (kg-m3).

e Sadrzaj pepela u sorbentu, SRPS 1SO 5984.
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7.7 Ta¢ka nultog naelektrisanja (pHpz)

pH vrednost tacke nultog naelektrisanja, pHpzc, odredena je drift metodom, prema promeni
pH rastvora odgovarajuceg elektrolita, usled delovanja sorbenta. Koris¢en je rastvor KNOs,
koncentracije 0,1 M. Kori$¢ena je serija rastvora ovog elektrolita (pH od 2 do 10). pH je podesavan
razblazenim rastvorima HCI/NaOH (0,01/0,1 M). Izmeren je pH rastvora i zabelezen kao pHi.

U rastvore je dodato po 0,2 g sorbenta i smeSe ostavljene da odstoje 24 h, uz povremeno
muckanje. Posle isteka vremena, izmeren je pH smese, pHs. Crta se grafik pH=f(pH;), a tacka
preseka linija pH=f(pH;) i pHi=f(pH;) odgovara vrednosti tacke nultog naelektrisanja [95].

Drugim re¢ima, tacka nultog naelektrisanja odredena je crtanjem grafika zavisnosti finalne
od inicijalnih pH vrednosti, kao presek eksperimentalnih krivih sa pravom nagiba 1. Kori$¢en je pH
metar, WTW ProfiLine pH 3110 (Nemacka).

7.8 pH suspenzije

Vrednost pH vodene suspenzije aktivnih ugljeva (pHsus) pokazatelj je dominacije kiselih
odnosno, baznih funkcionalnih grupa na povrsini sorbenta. Merenje se odvija na na¢in da se 0,2 ¢
sorbenta suspenduje u 30 ml destilovane vode i povremeno meSa tokom 72 h. Posle 72 h, meri se
pH vrednost suspenzije, pHsus. Postupak odredivanja je izveden prema metodi ASTM D 6851-02.
Koris¢en je pH metar, WTW ProfiLine pH 3110 (Nemacka).

7.9 Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija Furijeove transformacije (FTIR) je koriS¢ena za odredivanje
kvalitativnog sastava supstance i strukture molekula. Spektri su snimani kalijum-bromidnom
tehnikom na spektroskopu BOMEM Hartmann&Braun MB-Series (4000-400 cm™t).

7.10 Analiza vode

Stepen zagadenja otpadnih voda ili kvalitet voda utvrden je slede¢im metodama:
- Hemijska potrosnja kiseonika (HPK), prema SRPS ISO 6060.
- Biohemijska potrosnja kiseonika (BPKs), prema SRPS EN 1899-1.
- pH, prema US EPA 150.1:1982.
- Mutno¢a (turbidimetrija), prema ISO 7027.
- Elektropovodljivosti, prema ISO 7888.
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7.11 Desorpcija

Ispitivanja desorpcije je vrSseno u rastvorima (0,1 M) razli¢itih hemikalija: natrijum
hidroksid, natrijum hlorid i siréetna kiselina. Radi se na sobnoj temperaturi koriste¢i $ejker, 130 min,
Po uklanjanju sorbenta, merena je apsorbanca na spektrofotometru (Cary 100 Conc UV-VIS, Varian)
radi odredivanja stvarne koncentracije boje u rastvoru posle desorpcije.

Koli¢ina desorbovane boje kvantifikovana je u vidu procenta desorpcije [96], koris¢enjem
slede¢eg odnosa:

Desorpcija (%) = % - 100 (50)
ad

gde su Cad i Cees - koncentracija (koli¢ina) adsorbovane boje na sorbent (mg-dm) i koli¢ina

desorbovane boje iz sorbenta (mg-dm-3), respektivno.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Prvi deo istrazivanja odnosi se na proces racionalizacije tekstilnog materijala kod
optimizacije uklapanja krojnih delova u krojnu sliku pamuc¢ne pletenine kori$¢enjem racunarske i
manuelne metode, u cilju dobijanja manje koli¢ine otpada i veéeg iskori$¢enja.

S obzirom da je pri izradi odece nastanak otpada neminovna pojava, kao i ¢injenice da se ta
koli¢ina otpada, ma koliko bila, mora zbrinuti, doslo se do ideje da se upravljanje ovim otpadom
svede na modifikaciju u jeftin praskasti sorbent koji ¢e biti funkcionalan i primenljiv u obradi
obojenih voda.

Drugi, vec¢i deo, ticao se konkretnih rezultata i efekata obrade obojenih voda, kada se
modelovanjem i direktnom analizom dolazi do podataka bitnih za eventualnu prakti¢nu primenu i

korisnost sorbenta.

8. Racionalizacija i optimizacija materijala kod iskrojavanja

delova pamué¢ne Zenske majice

Kada se radi o racionalizaciji i optimizaciji materijala kod iskrojavanja iskoris¢eno je
kombinovano delovanje (racunarski i manuelni rad), koje se pokazalo najboljim u praksi, posebno
kod malih i srednjih preduzeca. Naime, u konkretnom slu¢aju prakticnog rada u profesionalnoj
radionici za iskrojavanje i Sivenje, prvo se krenulo od krojne slike sa softvera, koja je odStampana
na papiru. Obi¢no se takva krojna slika dalje nalepi na krojnu naslagu i vrsi iskrojavanje. Zbog
uocenih problema kod takvog nacina rada, poslo se drugim putem, tj. uklju¢en je manuelni rad, tako
Sto su napravljeni $abloni posle precrtavanja od krojne slike sa softvera na specijalnom papiru i
rezanja. Ovi $abloni sluze za ru¢no uklapanje na zavrSsnom sloju materijala—pletenini.

Za iskrojavanje, sada se koriste 1 krojna slika Stampana na papiru 1 Sabloni, a prednost
ovakvog nacina pripreme iskrojavanja je manipulacija i reagovanje u datom trenutku, prema
trenutnom stanju pletenine, tj. materijala koji se iskrojava i izbegavanje uocenih problema.

Procedura je sledeca, Sabloni se postave prate¢i odStampanu krojnu sliku od softvera, a
pomeraju se (odstupanje od krojne slike) prema trenutnom stanju povrSine pletenine, tj. prema
greskama koje se uoce na povrsini. Prisutne greske i nedostaci na pletenini (prekinuta petlja, iseCena
mesta, zaprljanja i sl.) su na taj nacin izbegnute. Postujuc¢i i prateéi softversku krojnu sliku,
dopunskim ru¢nim uklapanjem Sablona losa mesta su izbegnuta, ¢ime je smanjen otpad i izbegnuto

vrac¢anje materijala sa greSkom iz Sivaone.
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Ovakav na¢in kombinacije softverski izradene krojne slike i manuelnog rada pokazao se
pogodnim i kod materijala koji se lako deformiSe po $irini (namotana rolna pletenine je obi¢no sa
nejednakom Sirinom), kao i1 kod materijala sa prugama, zbog blage deformacije pruga (krivljenje),
Sto pravi problem kod kasnijeg Sivenja.

Zatim, predstavljeni su podaci o konkretnom radu u radionici pri iskrojavanju pletenine za
Sivenje zenske majice. Glavne i pomo¢ne mere za konstrukciju Zenske majice date su u tabeli 5, dok
su opis osnovne konstrukcije zenske majice i opis modelovanja majice sa ranglan rukavima

prikazani u tabelama 6 i 7.

Tabela 5. Glavne i pomocéne mere za konstrukciju Zenske majice

VELICINA: 38
GLAVNE MERE:

VT - visina tela 168 cm

OG - obim grudi 88 cm

OS - obim struka 72cm

OB - obim bokova 96 cm

POMOCNE MERE:

DRI - duzina rukavnog izreza 1/10 OG +10,5+ 1,5do 5 cm 21cm
DL - duzina leda 1/4VT-1cm 41 cm
DM - duzina modela 3/8 VT-3 cm 60 cm
SVI - §irina vratnog izreza 1/20 OG + 2 cm 6,4 cm
PD - prednja duzina DL+ 1/200G-1do 1,5 44 cm
DR - duzina rukava 26 cm
ORI - obim rukavnog izreza 32cm
VRO- visina rukavne okrugline 25¢cm
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Tabela 6. Opis osnovne konstrukcije Zenske majice

OPIS KONSTRUKCIJE ZENSKE MAJICE

Tacke na konstrukciji Pomo¢ne mere Mere
1-2 DRI 21cm
1-3 DL 41 cm
1-4 DM 60 cm
1-6 SVI 6,4 cm
6-7 / 2cm
2-8 1/2 OG +6 cm 50 cm
8-9 1/2 (od 8do 2) 25c¢cm

10-11 PD 44 cm
11-12 SVI 6,4 cm
11-13 SVI+1 7,4 cm
9-14 SRI pednjeg dela 4cm
9-15 SRI zadnjeg dela 3cm
16-16 Spustiti vrh ramena zadnjeg dela lcm
17-17 Spustiti vrh ramena prednjeg dela 2+3cm
2-18 1/3 (od 1do 2) 7cm
A-B / 1cm
V-G / 1cm
OPIS KONSTRUKCIJE RUKAVA
1-2 VRO 6cm
1-3 DR 25cm
1-4 1/2 ORI sa crteza
5-6 Suzavanje rukava 4cm
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Tabela 7. Opis modelovanja majice sa ranglan rukavima (prednji, zadnji deo i rukav)

Kao baza koris¢en je osnovni kroj zenske majice uz odgovarajuéu komociju, oznaciti

karakteristi¢ne tacke a zatim uraditi sledece:

a-J Sirina trake na zadnjem delu 2cm
1-K Sirina trake na zadnjem delu 2cm
b-U Sirina trake na prednjem delu 2cm
E-XK Sirina trake na prednjem delu 2cm
b-H Ranglan secenje u vratnom izrezu prednjeg dela 3cm
J-J1 Ranglan seCenje u vratnom izrezu prednjeg dela 3cm

U orukavlju, 3 cm ispod tacaka I' i b, oznaditi tacke modelovanja rukava b i M

Tacku 1 na rukavu pomeriti 1 do 1,5 cm u levu stranu od tacke 1*

Osenacati deo prednjeg i zadnjeg dela, prisloniti na rukav u odgovaraju¢em polozaju. Ostalo se

moze videti sa crteza.

Osnovna konstrukcija Zenske majice (prednji, zadnji deo majice i rukav) su predstavljeni na

slici 12, dok je modelovanje prednjeg i zadnjeg dela prikazano na slici 13.
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Slika 12. Osnovna konstrukcija Zenske majice (prednji, zadnji deo majice i rukav)
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Slika 13. Modelovanje prednjeg i zadnjeg dela Zenske majice

Prikaz modelovanja ranglan rukava zenske majice dat je slikom 14. lzdvajanje krojnih
delova modelovane zenske majice prikazano je na slici 15 (prednji deo, zadnji deo, lajsna prednjeg
dela, lajsna zadnjeg dela majice i rukav), dok je kompletiranje modelovanih krojnih delova Zenske

majice dato slikom 16.
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Slika 14. Modelovanje ranglan rukava zenske majice
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Slika 15. Izdvajanje modelovanih delova Zenske majice
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Slika 16. Kompletiranje modelovanih krojnih delova Zenske majice

(prednji deo, zadnji deo, rukav i lajsna prednjeg i zadnjeg dela)
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Na osnovu bazne veli¢ine (veli¢ina 38) izvr$eno je gradiranje—umanjenje odnosno uvecanje
za veli¢inu 36 (umanjenje) 1 veli¢ine 40 1 42 (uvecanje). Gradiranje je radeno metodom bazne
veli¢ine i razlike u merama. Ova metoda sastoji se od izrade krojnih delova bazne veli¢ine pomocu
raCunara (a moze i ru¢no), a ostale veli¢ine dobijaju se merenjem odgovarajuéih iznosa (razlike
mera), koji zavise od odstupanja u merama izmedu odredenih veli¢ina, na karakteristicnim mestima
(glavne tacke). Spomenuti iznosi najéesce se mere horizontalno i vertikalno (kod racunara u smeru
X 1y 0se). Ova metoda se danas najvise koristi kako pri ru¢noj izradi $ablona tako i pri izradi $ablona
pomocu racunara. Moguci nedostatak ove metode su neprecizno izradeni krojni delovi bazne
veli¢ine, jer se njene greSke gradiranjem prenose na sve ostale. U tabeli 8, predstavljene su mere
veliCina za gradiranje Zenske majice.

Polazna tacka za gradiranje prednjeg dela majice je tacka 8 (prednja sredina visine grudi),
na nivou linije grudi i tacka 2 za zadnji deo majice (zadnja sredina u visini grudi). Kod rukava
polazna tacka za gradiranje je taCka 2 odnosno visina rukavne okrugline. [ u odnosu na polazne tacke

za gradiranje vr$i se nanosenje razlike mera za svaku veliCinu.

Tabela 8. Mere velicina za gradiranje Zenske majice

Veli¢ine 36 38 40 42
Mere

VT - visina tela 168 cm 168 cm 168 cm 172 cm
OG - obim grudi 84 cm 88 cm 92 cm 96 cm
OS - obim struka 68 cm 72 cm 76 cm 80 cm
OB - obim bokova 92 cm 96 cm 100 cm 104 cm
DM - duzina modela 58 cm 60 cm 62 cm 64 cm
PD - prednja duzina 42 cm 44 cm 46 cm 48 cm
DR - duZina rukava 24 cm 26 cm 28 cm 30cm

Na slici 17 prikazano je gradiranje osnovnih krojeva zenske majice.
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Slika 17. Umnozavanje (gradiranje) delova Zenske majice

Izabrane su tri razli¢ite Sirine pletenine, 140 cm, 145 cm i 152 cm. Na izabranim materijalima
svih Sirina uklopljene su po Cetiri velicine, 36, 38, 40 1 42.
Krojna slika za $irinu pletenine 140 cm prikazana je na slici 18. Njena duzina je 323,31 cm,

poseduje iskorisc¢enje 80,46% i gubitak materijala 19,54%.
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Slika 18. Krojna slika br. 1 sa Sirinom 140 ¢cm
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Krojna slika za §irinu pletenine 145 cm prikazana je na slici 19. Njena duzina je 304,70 cm,
iskori§¢enje 82,43% i gubitak materijala 17,57%.

sizefQty) | 36(1)38(140(1)42(1).

| Snap to Geometry |
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Slika 19. Krojna slika br. 2 sa sirinom 145 cm
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Krojna slika za §irinu pletenine 152 ¢cm prikazana je na slici 20. Njena duzina je 279,17 cm,
iskoris¢enje od 85,82% i gubitak materijala 14,18%.

Size(Qty) | 36(1)38(1)40(1)42(1).

| Snap to Geometry |
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Slika 20. Krojna slika br. 3 sa sirinom 152 cm
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Izvestaj iskoris¢enja krojnih slika sa Gerber CAD sistema prikazan je tabelarno na slici 21.
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Slika 21. Izvestaj 0 iskoriséenju krojnih slika
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Sve krojne slike pokazuju normalno iskoris¢enje koje se dobija pri uklapanju krojnih delova
ovakvih odevnih predmeta. U aplikaciji su koncipirane Cetiri veli¢ine na krojnoj slici. Na osnovu
rezultata za uklapanje krojnih slika, moze se ista¢i, da krojna slika br. 3, za Sirinu 152 c¢cm, poseduje
najvece iskoriS¢enje materijala (85,82%), zbog pogodnije kombinacije krojnih delova u odnosu na
druge.

Uzorci pletenine najmanje Sirine, 140 cm i najvece, 152 cm, imaju razliku u $irini od 12 cm,
pri ¢emu je razlika procentualnog iskoris¢enja krojnih slika prili¢na, 5,36%. Uzorci pletenine Sirine
140 cm i 145 cm imaju razliku u Sirini od 5 cm, dok je razlika procentualnog iskoriS¢enja krojnih
slika samo 1,47%. Uzorci pletenine Sirine 145 cm 1 152 cm sa razlikom u S§irini od 7 cm, imaju
razliku procentualnog iskoris¢enja krojnih slika od 3,39%.

Forma odevnog predmeta, odnosno oblik i veli¢ina njegovih krojnih elemenata kao i Sirina
materijala u velikoj meru uti¢u na iskoris¢enje krojne slike. Potvrden je uticaj Sirine osnovnog
tekstilnog materijala na iskorisc¢enje krojnih slika, na uzorku sa tri krojne slike, kod izrade konkretne
zenske majice.

Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da su klju¢ni indikatori efikasnosti primene CAD
sistema u konstrukcijskoj pripremi sledeci: povecana tac¢nost razvijanja odevnih predmeta po
velicinama, ekonomicno uklapanje krojnih delova u krojnu sliku, racionalizacija utroska materijala
i repromaterijala, nivo kvaliteta i preciznost u radu, standardizacija krojnih delova odevnih predmeta
i trajno cuvanje, definisanje broja slojeva u krojnoj naslazi za radni nalog.

Sa druge strane, praktican rad u profesionalnoj radionici kod pripreme za krojenje,
iskrojavanje i Sivenje pokazali su da se vec¢i stepen iskoriscenja materijala moze postic¢i
istovremenim delovanjem softvera i manuelnog rada.

U konkretnom sluc¢aju rada koris¢eno je do 100 slojeva (listova) u krojnoj naslazi za izradu
zenske majice. Neophodno je oko 200 g materijala utrositi za jednu majicu, tako da se od 1 kg
materijala mogu proizvesti 5 majica. Namotaji materijala-pletenina imaju tezinu 20-26 kg. Slojevi
se polazu jedan na drugi.

Sasvim je uobicajeno da se u firmama, sa ve¢imi raznovrsnim kapacitetom proizvodnje,
koriste krojne slike radene u nekom softveru zbog ustede u vremenu izrade.

U konkretnom istrazivanju i praktiénom radu u radionici, primeceno je da se, kada krojna
slika dobijena na raunaru ima podrSku ruénog rada, postizu bolji rezultati u ustedi materijala
posebno kada treba izbe¢i mesto na sloju koje je zaprljano, oSte¢eno i sl.

Drugim recima, slojevi se redaju tako oni sa greskom budu uvek pri vrhu koliko je moguce

i da se greske na tim slojevima grupiSu u jednu poziciju, tj. u jednom delu naslage.
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Pri iskrojavanju moze do¢i do deformacije krojnih delova, obi¢no kod prvog sloja iz dva
razloga: ljudski faktor (zavisi od stru¢nosti radnika kod uklapanja krojne slike i iskrojavanja) i stanje
vertikalnog udarnog noza.

Pri tome, obi¢no je dozvoljeni stepen deformacije 5 mm. Ne treba spominjati da se svaka
veca deformacija kao i greSke na materijalu vide pri Sivenju, odakle se, ukoliko je loSe iskrojen neki
deo odevnog predmeta moze desiti da se on opet vrati kroja¢nici na ponovno iskrojavanje na istu
dimenziju ili iskoristi za krojenje nekog manjeg dela odevnog predmeta—detalja. Ustanovljeno je i
da pri polaganju materijala treba sacekati na relaksaciju materijala, tj. ¢itave konstrukcije pletenine,

minimalno 1-2 h a pozeljno 24 h.

9. Karakterizacija sorbenata od otpadnog tekstila

Karakterizacija sorbenata ucinjena je sa ciljem predstavljanja fizi¢kih svojstava, unutrasnje
i spoljasnje morfologije kao i spoznaje strukturnih karakteristika, odnosno same hemijske strukture,
kao veoma bitnih faktora za efikasno izvodenje procesa adsorpcije organskih materija. Odredivanje
prinosa, gustine, sadrzaja pepela, vlage, poroznosti i sli¢cno su tehnike kojima se dobija slika o
strukturi ispitivanih uzoraka, ali i njihovom ponasanju i moguénosti primene u odgovaraju¢im
uslovima.

U tabeli 9, prikazane su brojne vrednosti fizickih parametara uobicajenih za praskasti
materijal, kakvi su sorbenti kori$¢eni u istrazivanju.

Prinos sorbenata od otpadnog pamucnog tekstila iznosi ispod 50%, nesto je veci kod sorbenta
I1 (43%) u poredenju sa sorbentom | (38%).

Sadrzaj vlage ide opet u korist sorbenta I, tj. ovaj uzorak, pri istim uslovima, ima za vise od
50% vecu koli¢inu vode na i u sebi. Na osnovu rezultata, veci sadrzaj vlage u slu¢aju sorbenta Il
eventualno bi ukazivao i na slabiju aktivnost u adsorpcionim procesima. Naime, vlaga koja je u
vecoj meri adsorbovana u strukturi sorbenta dobijenog od otpadnog tekstila blokira pore materijala
¢inec¢i ih nedostupnim za jone boje iz rastvora. Posledica ovog efekta je smanjenje kapaciteta
adsorpcije prema jonima boje koji se iz rastvora adsorbuju u poroznu strukturu sorbenta.

Sadrzaj pepela u sorbentu moze ukazivati na put konverzije prekursora—otpadnog celuloznog
tekstila. Obi¢no praskasti sorbenti, koji imaju visoke vrednosti sadrzaja pepela, pokazuju i slabiju
adsorpcionu mo¢ prema razlic¢itim adsorbatima. Udeo pepela u strukturi oba sorbenata je vrlo sli¢an,
oko 8%. Pepeo se uglavnom sastoji iz silicijum-dioksida, aluminijum-oksida ili soli gvozda, alkalnih
i zemnoalkalnih metala. Ovaj sastojak u sorbentu poveéava njegovu hidrofilnost $to mu daje prilicnu

prednost kada se u praskastoj formi koristi u obradi vode.
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Sa druge strane, povecanjem sadrzaja pepela povecava se sadrzaj mineralnih materija, a
samim tim se adsorpciona svojstva redukuju. Pepeo u sorbentu smanjuje mehani¢ku évrstocu
materijala, kao i udeo organskih materija $to je neophodno za adsorpciju jona boje iz vodenih
rastvora [93]. Koli¢ina pepela je umerena, u konkretnom slucaju, tako da nece biti prepreka dobrim
adsorpcionim karakteristikama sorbenta u obradi obojenih voda.

Odredivanje gustine Cestica sorbenta, ukljucujuéi i zapreminu pora unutar Cestica, izvrSeno
je primenom piknometra. Generalno, sorbenti imaju gustinu manju od 1,5 g-cm, sorbent Il ima
nesto veéu gustinu u odnosu na sorbent I. Vrednosti gustina za oba sorbenta su u opsegu koji je
tipi¢an za materijale od celuloznih sirovina. Gustina je vazno svojstvo praskastih materijala i govori
o poroznosti i nac¢inu kako su Cestice upakovane u prostoru. Poznato je da porozni materijali sa
manjom gustinom sadrze viSe zarobljenog vazduha u strukturi.

Nasipna gustina u slobodnom i zbijenom stanju oba sorbenta kreée se izmedu 110 i 350 kg-m3.
Sorbent Il ima za skoro 3x veéu nasipnu gustinu u zbijenom stanju i preko 2,5x veéu nasipnu gustinu
u slobodnom stanju. Vrednosti nasipne gustine oba sorbenata pripremljenih u istrazivanju su u
granicama karakteristicnim za slicne praskaste materijale.

Nasipna gustina u slobodnom stanju je gustina praska koja podrazumeva i meducesti¢nu
zapreminu, tj. interpartikularne pore. To je gustina koja se izratunava preko zapremine koju
odredena masa praska zauzima bez spoljaSnje agitacije i delovanja pritiska. Zavisi od cesticne
gustine praska, orijentacije i pakovanja Cestica.

Nasipna gustina u zbijenom stanju predstavlja vrlo jednostavnu metodu kojom se moze
procenjivati kompresibilnost praskastog materijala, tj. tendencija za redukciju poroznosti pod
dejstvom mehanic¢kog pritiska. Dobija se posle mehanicke agitacije na praskasti materijal a koristi
se za procenjivanje kompresibilnosti praska.

Poroznost je mera ili zapreminski udeo intra 1 interpartikularnih Supljina u C¢vrstim

praskastim materijalima, u konkretnom slucaju je vrlo visoka, kre¢e se u opsegu od 81 do 91%.
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Tabela 9. Relevantni fizicki parametri koriséenih sorbenata

Parametar Sorbent | Sorbent 11
Prinos, % 38,00 43,00
Sadrzaj vlage, % 7,64 19,74
Sadrzaj pepela, % 8 8,5
Gustina, g-cm® 1,23 1,47
Nasipna gustina u slobodnom stanju, kg-m 110 270
Nasipna gustina u zbijenom stanju, kg-m-= 130 350
Poroznost, % 91,06 81,63

9.1 Teksturalna svojstva

Za Kkarakterizaciju poroznih materijala neophodno je poznavati njihove teksturalne
karakteristike. Teksturu cine specificna struktura i raspored medusobno povezanih Cestica sa
otvorenim meduprostorima [97].

Od vaznijih teksturalnih karakteristika izdvajaju su:

e specificna povrsina,
e ukupna zapremina pora i poroznost,
e srednji precnik pora,

e oblik pora.

Odredivanje porozne strukture je izvrSeno niskotemperaturnim adsorpcionim metodama, a
niska temperatura od -196 °C postize se primenom te¢nog azota. Formiraju se adsorpcione izoterme,
koje predstavljaju zavisnost koli¢ine adsorbovanog gasa (azota) u odnosu na relativan pritisak gasa
-adsorbata (p/po), na temperaturi kondenzacije gasa adsorbata.

Teksturalna svojstva sorbenta data su u tabeli 10. Rezultati pokazuju razli¢ite parametre koji
svojim brojnim vrednostima karakteriSu specifi¢nu povrSinu, zapreminu pora, precnik pora 1 sl.

Rezultati se pojasnjavaju samom metodom merenja. Naime, adsorpcija gasa na poroznom
materijalu, koji ima pore razli¢itih dimenzija, odvija se u dva stepena. U prvom stepenu adsorpcija
gasa se desava u monosloju a punjenje pora se nastavlja preko viSeslojne adsorpcije molekula
adsorbata.

Nacin punjenja pora zavisi od veli¢ine pora, veli¢ine molekula adsorbata, interakcije gas-
¢vrsto, radne temperature... Kada se formiraju primarni i sekundarni sloj, punjenje pora dostize
kritiénu veli¢inu polupreénika pri ¢emu dolazi do kapilarne kondenzacije, koja se odvija u

samo primarni i sekundarni sloj adsorbovanog gasa i nema kapilarne kondenzacije.
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Generalno, pore se dele na mikropore, pre¢nika ispod 2 nm, mezopore pre¢nika 2-50 nm i
makropore precnika ve¢eg od 50 nm.

Najbitnija je raspodela veli¢ina pora i Dmax, pre¢nik pora koje zauzimaju najveci deo
zapremine, jer se na osnovu toga sti¢e utisak o kakvom se materijalu radi. Uopsteno, iako neki
sorbent ima visoku vrednost specifi¢ne povrsine, nije nuzno da ¢e dobro adsorbovati svaku boju, na

primer, to zavisi od vrste boje, veli¢ine samog molekula boje, da li je anjonska ili katjonska i sl.

Tabela 10. Teksturalne karakteristike sorbenata, dobijene analizom adsorpcije i desorpcije N2

Sorbent Sp Viotal Vmeso Vmicro Dsr Dmax
(m*g) (cm*gt) (cm®gt) (cm*gt) (nm) | (nm)

I 1131 0,1321 0,1061 0,0416 5,38 4,05

I 48,66 0,0999 0,0866 0,0189 10,0 7,97

Sp - specificna povrsina.

Viotal - UKUpNa zapremina pora.

Vmeso — Zapremina mezopora, pore izmedu 1,7 — 300 nm.

Vhicro - Zapremina mikropora.

Dsr - srednji precnik svih pora.

Dmax - pre¢nik pora koje zauzimaju najveci deo zapremine.

“Najveci deo zapremine zauzimaju pore pre¢nika 4,05 nm, ali jedan deo zapremine zauzimaju i
mikropore §to se jasno vidi iz grafika raspodele ali i iz vrednosti zapremine mikropora, sSl. 22 i 23.
“Najveéi deo zapremine zauzimaju pore preénika 7,9 nm, ali jedan deo zapremine zauzimaju i pore
pre¢nika 4,05 nm kao i mikropore $to se jasno vidi iz grafika raspodele ali i iz vrednosti zapremine

mikropora, sl. 22 i 23.

Sto se ti¢e sorbenata | i 11, njihove izoterme odgovaraju tipu IV, karakteristi¢nom za mikro-
mezoporozne materijale, s tim $to su mezopore finije, tj. malog pre¢nika (4,05 nm kod sorbenta I,
4,05 nm i 7,9 nm kod sorbenta Il). Interesantno je da je kod oba sorbenata registrovano prisustvo
ovih pora istog pre¢nika (4,05 nm), $to govori o njihovoj uzajamnoj povezanosti, tj. identi¢noj
polaznoj sirovini za proizvodnju sorbenta.

Tip IV je karakteristi¢an za mezoporozne adsorbente, sre¢e se kod gelova i nekih poroznih
ugljeni¢nih materijala [98].

Na slikama 22 i 23 predstavljeni su dijagrami na kojima se mogu videti adsorpciono-
desorpcione izoterme, ukupnoj zapremini pora i raspodeli veli¢ine pora po zapremini sorbenata I i
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Kod izotermi za sorbent I i 11, postoji histerezis zbog kapilarne kondenzacije u mezoporama,
medutim ovaj histerezis treba da se zatvori najkasnije na 0,4 p/po, Sto se ovde nije desilo. Ovaj
histerezis pripada tipu H4 i ukazuje upravo na prisustvo finih uskih mezopora (slit pores) i
mikropora. Ukoliko ne dode do zatvaranja histerezisa pretpostavlja se da je doslo da zadrzavanja
kondenzata u porama, pa Cak i eventualno do spajanja manjih pora u vece. Ova pojava otezava
precizan proracun veli¢ina pora.

Konaéno, za ova dva sorbenta se moze reci da su u pitanju materijali koji poseduju mikropore
i male mezopore usled ¢ega imaju razvijenu specifiénu povrsinu, sorbent I nesto vecu a sorbent 11
neSto manju. Za mezopore je karakteristiCna kapilarna kondenzacija i pojava meniskusa te¢nog
adsorbata. Prisustvo mezopora je znacajan jer sluze kao transportni put adsorbata prema
mikroporama. Kod veéine mezoporoznih materijala desorpciona Kriva izoterme, ne poklapa se sa
adsorpcionom krivom. Pojavljuje se histerezisna petlja jer je za kondenzaciju gasa u porama tokom
adsorpcije potreban veci pritisak nego za isparavanje kondenzovanog gasa tokom desorpcije.

Prisutne razlike u teksturalnim svojstvima oba sorbenta objasnjavaju se ¢injenicom da se radi
o dva razli¢ita postupka dobijanja ovih praskastih materijala od iste poCetne osnove - otpadnog
pamucnog tekstila. Kod sorbenta I primenjena je jaka alkalija (KOH) dok je kod sorbenta Il
upotrebljena co (CaCly).

Kalijum hidroksid je izvor OH" jona koji, kao visoko nukleofilni agensi, imaju sposobnost
da atakuju polarne veze u neorganskim i organskim materijalima. Sa ekoloSke strane, kalijum
hidroksid se koristi u hrani kao sredstvo za regulisanje pH vrednosti, kao stabilizator i kao sredstvo
za zgrusavanje. Generalno se smatra bezbednim, a u sistemu E brojeva poznat je kao E525.

Kalcijum hlorid u vodenom rastvoru daje jone kalcijuma, $to je vrlo znac¢ajno, s obzirom da
su mnoga jedinjenja kalcijuma nerastvorljiva u vodi. Koristi se u medicini kao sredstvo za
nedostatak kalcijuma, aditiv u prehrambenoj proizvodnji E509, za dehidrataciju gasova, za dobijanje
razli¢itih jedinjenja kalcijuma, za uklanjanje tragova vode iz organskih supstanci, itd.

Prikazana kriva kumulativne zapremine i1 kriva raspodele veli¢ine pora, dobijena je
diferenciranjem zapremine po precniku pora. Iz krive raspodele se prakti¢no Cita koje to pore

zauzimaju najvecu zapreminu, ima li vise pikova ili ne, itd.
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9.2 SEM analiza

Veli¢ina i poroznost Cestica sorbenta mogu uticati na koli¢inu adsorbovane boje, kao i na
brzinu sorpcije. Spoljasnja povrsina Cestice sorbenta raste sa smanjenjem veli¢ine Cestice, $to utice
na efektivni koeficijent difuzije adsorbata kroz ¢estice sorbenta.

Morfologija povrsine pripremljenih sorbenata I i Il, pri uvecanju od 2.000 i 10.000x,
prikazana je preko mikrografa, na slikama 24 i 25. Koris¢eni sorbenti su relativno fino praskasti
materijal sa heterogenim poroznim c¢esticama, razli¢itog oblika i forme, uglavnom ispod 150 pm
veli¢ine. U dubini vecih cestica izrazene su pukotine, supljine i kanali koji predstavljaju osnovu

poroznosti materijala (posebno kod sorbenta I).
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Inace, velika poroznost omogucena je upravo prisustvom cestica jako nepravilnih oblika,
visokim stepenom amorfizacije i velikim brojem praznina u strukturi [99]. Cini se da molekuli boje
brzo prodiru u unutrasnjost cestica, kroz pore i kanale, adsorbuju¢i se na unutrasnjim aktivnim
centrima. Porozna struktura cestica sorbenta olaksava difuziju boje u unutrasnjost, $to je primeéeno
i u drugim istrazivanjima [10, 30, 78].

Prema mikrografima, sorbenti I i II imaju potpuno razli¢itu povrSinsku morfologiju. S
obzirom da poticu od iste sirovine—prekursora, razli¢itosti se povezuju sa na¢inom izrade, koja je
dobrim delom identi¢na osim obrade aktivacionim agensima, kod sorbenta I to je KOH dok je kod
sorbenta II aktivacija i§la primenom CaCl,. Na visokoj temperaturi i vodenom rastvoru, kalijum
hidroksid sluzi kao izvor OH", sa druge strane, kalcijum hlorid, pri istim uslovima, sluzi kao donor

jona kalcijuma u rastvoru koji se stapaju sa organskim pamukom na visokoj temperaturi.

SEM HV: 10 kV WD: 9.05 lﬁm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10 kV g WD: 8.07 mm

View field: 108 pm Det: SE View field: 21.7 pym

SEM MAG: 2.00 kx |Date{m/dly): 10/24/18 SEM MAG: 10.0 kx |Date{m/dly}: 10/24/118

Slika 24. SEM mikrografi sorbenta |
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O — g~ %3 ki . : g
Pk i 2 | ERe - ~ P : : o
| SEMHV: 10 kV WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10 kV WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 108 pm Det: SE View field: 21.7 pym

SEM MAG: 2.00 kx |Date{m/dly): 1012418 SEM MAG: 10.0 lox | Date{m/dly): 10/24/18

Slika 25. SEM mikrografi sorbenta 11

9.3 EDS analiza

EDS sistem omogucéuje brzu procenu elementarnog sastava uzorka. Za fino ispolirane
uzorke, koji su analizirani normalno u odnosu na snop elektrona, moze se dobiti taénost reda 1-2%,
u odnosu na prisutnu koli¢inu datog elementa u uzorku. Ipak, treba istaci i ¢injenicu da, ukoliko je
npr. u uzorku bilo i vodonika, litijuma ili berilijuma (koje instrument ne moze da detektuje) ili je
bilo ispod 0,05% ostalih detektujuéih elemenata, onda koli¢inu detektovanih elemenata treba uzeti
sa malom rezervom, tj. postoji verovatnoca da se provlaci izvesna greska.

Takode, treba spomenuti da se, npr. maseni procenat ugljenika (ili bilo kog drugog
elementa), odnosi na sva jedinjenja i minerale koji su bili ozraceni elektronskim snopom pri analizi.
Tek, ukoliko se primeti izdvojena dovoljno velika Cestica Cistog hemijskog jedinjenja ili homogeno
zrno minerala (realno vece od par mikrona), onda moze da se odredi sadrzaj elemenata, bas u tom
jedinjenju. Ako je u pitanju vrlo sitnozrnasti materijal, nehomogeni mineralni agregati ili supstance
promenjivog sastava (kao $to je npr. mrki ili kameni ugalj), to se sadrzaj elementa odnosi na nekakav
prosek iz razlic¢itih jedinjenja, tj. to je prose¢ni sadrzaj elementa u ispitivanoj (ozracenoj) zapremini
materijala.

U tabeli 11 su prikazani elementarni i atomski procentni sastav sorbenata koji se koriste u

istrazivanju.
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Na osnovu podataka iz ove tabele, zaklju¢uje se da dominira ugljenik kod sorbenta I, dok se
vece prisustvo kiseonika vezuje za okside aluminijuma, silicijuma, alumosilikata, mada, s obzirom
da ovih elemenata ima veoma malo, pretpostavlja se da do izrazaja dolazi sposobnost sorbenta, nalik
aktivnom uglju, da reaguje sa kiseonikom iz vazduha. Naime, sorbenti sa veé¢im sadrzajem ugljenika,
na vazduhu adsorpbuju atmosferski kiseonik $to dovodi do povecanja broja povrSinskih
funkcionalnih grupa: fenolne, laktonske, karboksline idr. [44,100,101]. Prisustvo kalijuma, koji se
pojavljuje u rezultatu (2,69%) potic¢e od kalijum hidroksida koji je koris¢en u pripremi sorbenta I.

Prema tabeli 11, u pripremljenom uzorku sorbenta II, detektovani su: C, O, Na, Cl i Ca.
Prema ocekivanju, dominiraju elementi Ca i CI koji poti¢u od kalcijum hlorida kojim je vrSena
aktivacija otpadnog tekstila, dok ostali elementi poti¢u od celuloznog materijala 1 oksidacije sa
okolnim vazduhom. Prisustvo natrijuma moze da bude od neutralizacije rastvorom natrijum

hidroksida u zavrsnim fazama pre ispiranja destilovanom vodom.

Tabela 11. Elementaran sastav sorbenata na osnovu analize EDS spektra

Sorbent | Sorbent 11

Element Elementarni Atomski Element Elementarni Atomski
sastav (%0) sastav (%0) sastav (%) sastav (%0)

53,16 61,69 8,36 18,90

41,09 35,79 O 12,35 20,96

Al 2,00 1,03 Na 3,83 4,52

Si 1,07 0,53 Cl 50,74 38,87

K 2,69 0,96 Ca 24,73 16,76

Suma 100,00 100,00 Suma 100,00 100,00

9.4 FTIR analiza

Na slikama 26 i 27 prikazani su FTIR spektri sorbenta I i II kori$éenih u istrazivanju. Uzorci
sorbenata pokazuju pikove karakteristine za funkcionalne grupe celuloznih sorbenata, dobijenih na
slican nacin [101,102]. U odnosu na odgovaraju¢i FTIR spektar pocetne sirovine, u spektrima
sorbenata primetno je kako hipsohromno, tako i batohromno pomeranje polozaja pojedinih vibracija,
Sto je u vezi sa primenjenom fizickom obradom i hemijskom modifikacijom pomenutih jedinjenja
(sorbent l-obrada pamu¢ne celuloze sa KOH + zarenje na 450 °C; sorbent Il-obrada pamuéne

celuloze sa CaCl, + zarenje na 450 °C).
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Takode je primetno znaCajno smanjenje intenziteta traka koje poticu od asimetri¢nih
vas(CH2) 1 simetri¢nih vibracija 15(CH2) metilenskih grupa (2850-2970 cm™) u spektrima oba
sorbenta, kao i u oblasti 1317-1450 cm™, tipi¢nim za deformacione vibracije §CHz) metilenskih
grupa.

U spektrima oba sorbenta, uocavaju se pikovi na ~3400 cm, koji poti¢u od valentnih {OH)
vibracija hidroksilne grupe. Jak intenzitet traka, a narocCita njhova §irina upuéuju na to da iste
ucestvuju u gradenju intermolekulskih vodoni¢nih veza kod oba jedinjenja. U spektru sorbenta I1,
traka na 1631 cm poti¢e od valentine vibracije 1{C=0) karbonilne grupe, dok je u spektru sorbenta
| traka na 1616 cm! prili¢no Siroka, §to sugeriSe na preklapanje valentnih vibracija, kako karbonilne
YC=0), tako i etilenske YC=C) grupe.

Uocene trake u spektrima otkrivaju prepoznatljivu strukturu i celuloze I (nativna) i celuloze
I1. Poznato je da se celuloza Il dobija obradom celuloze alkalijama (sorbent 1) ili regenerisanjem iz
rastvora. Takode, hidroliza celuloze sa razblazenim neorganskim kiselinama moze dovesti do
visokokristalne celuloze 11 u finom praskastom obliku (sorbent IT) [102].

U poredenju sa sli¢nim spektrima, pik na 1431 cm™, koji odgovara deformacionoj vibraciji
65(CH2) metilenske grupe, pripisuje se celulozi I u pamuc¢noj celulozi, dok je u slu¢aju celuloze II
(sorbent I i I1) ovaj pik uvek pomeren na 1419 (1378) cm. Dalje, pik na 1322 (1317) cm™ javlja se
kod celuloze Il, dok je kod celuloze | na oko 1373 cm™. Takode i trake na 1162/1168 (1156) cm™

predstavljaju asimetri¢ne va5(C-O-C) vibracije, karakteristi¢ne za celulozu I i celulozu II.

Pamuéni otpad

Sorbent T

4]
B
m
fai]

=
gl

T T T
Transmittance / Wavenumber (cr 1) 3000 2000 1000

Slika 26. FTIR spektar pamucnog otpada i sorbenta |
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Pamu¢ni otpad

Sorbent I

B
o
@

Transmittance fWavenumber {em-1) 3000 2000

Slika 27. FTIR spektar pamucnog otpada i sorbenta Il

10. Adsorpcija metalkompleksne boje na sorbent—uticaj razlicitih parametara

S obzirom na sli¢na sorpciona svojstva koja poseduju sorbenti I i 11, tab. 12, kao i zbog
ograni¢enja i manjeg opterec¢enja rukopisa, u nastavku teksta su prikazani rezultati samo za sorbent
I, koji se pokazao za nijansu pogodnijim.

Dakle, nadalje u tekstu, dati su rezultati za jedan sorbent, a umesto izraza sorbent I, koristi¢e

se izraz aktivni sorbent ili samo sorbent.

Tabela 12. Uporedni rezultati sorpcionih svojstava sorbenata 1'i 11 (20 <C, 60 min)

N ) Stepen iscrpljenja boja (%0)
Koncentracija boje
AR183 AB193
(mg-dm=)
Sorbent | Sorbent 11 Sorbent | Sorbent 11
50 81,86 80,02 71,95 73,92
100 77,83 76,68 70,97 68,18
200 65,11 63,96 59,86 57,98
300 60,47 61,78 47,41 48,24
400 48,03 47,09 36,18 35,44
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Kada se razmatra adsorpcija metalkompleksne boje na bilo kom supstratu, treba poc¢i od
karaktera vezivanja boje za vuneno vlakno, s obzirom da je to veoma dobro prouc¢eno podrucje a
objasnjenja lako dostupna. Ovo je bila polazna tacka kod tumacenja adsorpcije ove boje na
supstratima koji nisu vuneno vlakno, s obzirom da postoji analogija.

Metalkompleksne boje 1:1 su obi¢no stabilne u jako kiseloj sredini pogodne za bojenje
vunenih, svilenih i najlon vlakana pri niskoj pH (<4). Nasuprot tome, metalni kompleksi 2:1 su
stabilni u slabo kiselom pH rastvoru, pa se prema tome primenjuju iz slabo kiselih ili neutralnih
banja (pH ~ 5-7); pokazuju¢i dobru adsorpciju na vlaknima vune, svile i najlona [103, 104].

Mehanizam bojenja vune kompleksima hroma 1:1 detaljno je proucen. Tokom bojenja
nastaju dve vrste veza: sona veza izmedu anjonskih sulfonskih kiselinskih grupa boje 1 protonovanih,
amino centara na vunenim vlaknima, kao i dodatna koordinativna veza izmedu atoma hroma i amino
centara supstrata [105].

Dakle, interakcije vlakno—boja uklju¢uju jon-jon i hidrofobne interakcije. O¢ekuje se da ¢e
jonska privla¢nost izmedu anjona boje i protonovanih amino-grupa (—-NHs*) u vuni i najlonu
doprineti supstantivnosti boja—vlakno. Za razliku od 1:1 metalkompleksnih kiselih boja, moguénost
koordinativne veze metalnog jona Cr3* boje sa ligandima, kao $to su amino ili karboksilna grupa
boje, isklju¢ena je kod metalkompleksnih neutralnih boja 2:1 jer je jon metala u potpunosti
koordinativno vezan [105].

Poznato je da mehanizam sorpcije boje na sorbent u procesu uklanjanja boje—dekolorizacija
obuhvata tri faze: difuziju molekula boje kroz rastvor na povrsinu sorbenta; adsorpciju molekula
boje na povrSinu sorbenta molekulskim interakcijama; i, na kraju, difuziju molekula boje u
unutra$njost sorbenta.

Koncentracija boje i mesanje uti¢u na prvu fazu adsorpcije. Druga faza je zavisna od prirode
molekula boje, kao Sto su anjonska 1/ili katjonska struktura. Treca faza se obi¢no smatra kao faza
koja odreduje brzinu adsorpcije. U procesima adsorpcije, ukupan otpor prenosu mase ¢ine otpor

prenosu mase kroz grani¢ni sloj oko Cestice i otpor difuziji unutar ¢estice [50].

10.1 Uticaj pH rastvora

Priroda adsorpcije u tesnoj je vezi sa kiselinsko-baznim svojstvima povrsine primenjenog
sorbenta. Povecanje ili opadanje procenta uklanjanja boje, u zavisnosti od pH rastvora, treba
posmatrati kako u svetlu promena u strukturi boje, tako i od svetlu promene stanja u povrSinskom

sloju sorbenta.
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Posto u kiselim uslovima dominira pozitivno naelektrisanje na povrsini sorbenta od celuloze,
postojace znacajno visoka elektrostaticka privlacnost izmedu pozitivno naelektrisane povrsine
sorbenta i anjona metalkompleksne boje. Ova interakcija povecava verovatnocu stabilne adsorpcije
boje na povrsini sorbenta. Kada se pH sistema postepeno povecava, povrSina sorbenta naginje
nastajanju negativnog naelektrisanja, kada ima slabiju sklonost ka adsorpciji metalkompleksne boje
usled elektrostatickog odbijanja. Ne treba zaboraviti da se pri tome menja i struktura boje, pa nije
isklju¢eno da se i tada javi izvesno elektrostaticko privlacenje. Istovremeno, prisustvo viska OH~
jona u alkalnoj pH takmicice se sa anjonima boje za adsorpcione pozicije [62].

Generalno, vece razlike u adsorpciji boje u funkciji pH rastvora, ukazuje da vezivanje boje
za sorbente zavisi od svojstva povrsine sorbenta i strukture boje, odnosno, sorbent adsorbuje
molekule boje uglavnom vezama fizi¢ckog karaktera.

Naravno, pored fizickih veza ne iskljucuje se pojava hemijske adsorpcije boje, koja se javlja
zbog prisustva polarnih funkcionalnih grupa. Funkcionalne grupe molekula boje mogu biti vezane
za sorbent razli¢itim vrstama hemijskih veza, npr. sulfonatne grupe molekula metalkompleksne boje
obi¢no se kovalentno vezuju za protonovani sorbent, putem jonske razmene.

Mehanizam svakog adsorpcionog procesa vrlo je kompleksan s obzirom na fundamentalne
interakcije: jonska razmena, kompleksiranje, koordinacija/helacija, elektrostaticke interakcije,
vodoni¢no vezivanje i dr. [50, 62].

Poznato je da povrsina sorbenta na bazi celuloze zadobija pozitivno naelektrisanje
adsorbujuci jon vodonika (H*) posle potapanja u vodu. U slucaju niskog pH i povecéanja
koncentracije H* jona u sistemu, povrsina sorbenta intenzivno zadobija pozitivno naelektrisanje.

Za konkretan sistem sorbent-adsorbat u kiseloj sredini, s obzirom da postoje negativno
naelektrisane forme obe boje (anjoni), javlja se najveca adsorpcija boja za pozitivno naelektrisani
sorbent. Maksimumi adsorpcije su pri pH 2-3 za rastvore obe boje, tj. u jako kiseloj sredini,

dijagrami na sl. 28.
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Slika 28. Uticaj pH na iscrpljenje metalkompleksnih boja od strane sorbenta

(pocetna koncentracija 50 mg-dm=3, 10 min, 20 <)
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Tacka nultog naelektrisanja, pHpzc, predstavlja onu pH vrednost suspenzije na kojoj povrsina
sorbenta nije naelektrisana [106]. Kada je pH vrednost suspenzije (pHsus) ve¢a od pHpzc, to znadi da
povrsina materijala poseduje negativno naelektrisanje. Kada je pH suspenzije manji od pHezc,
povrSina materijala ima pozitivno naelektrisanje [107, 108].

Tacka nultog naelekrisanja je odredena sa dijagrama kao presek eksperimentalnih krivih
(zavisnost pHtinaino 0d pPHpocemo) 1 prave nagiba 1, sl. 29. Vrednost pHpzc za konkretan slucaj iznosi
7,4 1 ima znacaja u predvidanju privlac¢nih, odnosno, odbojnih efekata povr§ine prema odredenoj
jonskoj vrsti u rastvoru na datoj pH vrednosti. U konkretnom slucaju, pH rastvora-suspenzije pri
kojoj se odigravala adsoprcija obe boje je bio 2-3, §to znaci da je povrSina jeftinog praskastog
sobenta jako pozitivno naelektrisana. Adsorpcija boja je mogla da se organizuje i pri nesto blazim
uslovima, npr. pri pH 6-7, ali se u tom slu¢aju adsorbuje mnogo manje boje nego $to se to ¢ini pri
pH suspenzije 2-3.

Vrednost pH suspenzije sorbenta u vodi je pokazatelj ukupne dominacije kiselih, odnosno
baznih funkcionalnih grupa na povrsini sorbenta. S obzirom da je posle 72 sati stajanja, pH
suspenzije bila 7,5, primetna je neutralna priroda proizvedenog sorbenta ¢emu je doprinela

neutralizacija posle kisele termohemijske aktivacije.

11~

—m— pH posle 24h
10 4 ® pH na pocetku

pH posle 24h

6 8 10 12
pH, pocetni

N
g

Slika 29. pH drift metod za dobijanje pHpzc

10.2 Uticaj vremena kontakta

Uticaj vremena kontakta na uklanjanje metalkompleksne boje sorbentom graficki je predstavljen
slikama 30-32. Koncentracija boje u rastvoru opada sa vremenom, u pocetku brze a kasnije sve
sporije, sl. 30. Takode, boja se brze adsorbuje ili iscrpljuje u pocetku, sl. 31 i 32, da bi kasnije

nastavila sporije do ravnotezne koncentracije posle 60 min.
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Razlog treba traziti u ¢injenici da u poc¢etku joni boje bivaju adsorbovani od strane slobodne i lako
dostupne spoljasnje povrsine sorbenta. Kada adsorpcija na spoljnoj povrsini dostigne zasicenje, joni
boje ¢e se adsorbovati u unutrasnjost ¢estica. Linearni—pocetni delovi krivih sa dijagrama slika 31 i
32, odrazavaju difuziju u povrsinskom sloju dok delovi platoa na krivama odgovaraju difuziji u
porama.

Slika 30, svojim dijagramima, daje zavisnosti koncentracije boje u rastvoru od vremena
trajanja procesa adsorpcije na 1 g sorbenta, pri temperaturi od 60 °C, za crvenu i plavu
metalkompleksnu boju. Primetno je da se u svim slu¢ajevima, sa trajanjem procesa adsorpcije,
smanjuje koncentracija boje u rastvoru tokom vremena, $to je o¢ekivano i to nesto intenzivnije kod
visih pocetnih koncentracija boja. Dijagrami se delimi¢no razlikuju, kontinuitet promena je vise
izrazen kod crvene boje.

Promena koli¢ine adsorbovane boje, za iste uslove, data je dijagramima na slici 31. Kako
proti¢e vreme adsorpcije to se veca koli¢ina obe boje vise vezuje za sorbent. Ovde postoji bolji
kontinuitet zavisnosti promenljivih kod crvene boje u odnosu na plavu boju.

Prema slici 32 i izgledu dijagrama, primetan je porast stepena iscrpljenja tokom vremena i
to nesto vise kod najmanjih pocetnih konentracija. Medutim, apsolutna koli¢ina iscrpljene boje raste
sa povecanjem koncentracije boje.

Dakle, prema dijagramu na slici 32, procenat iscrpljene—uklonjene boje se smanjuje sa
povecanjem pocetne koncentracije boje u rastvoru, ali stvarna koli¢ina iscrpljene boje u apsolutnom

iznosu raste sa povecanjem pocetne koncentracije boje.
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Slika 30. Promena pocetne koncentracije obe boje u rastvoru tokom adsorpcije
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Slika 31. Promena kolicine adsorbovanih boja tokom adsorpcije na 1 g sorbenta i 60
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Slika 32. Promena stepena iscrpljenja obe boje tokom adsorpcije na 1 g sorbenta i 60

Dijagrami na slikama 30-32 daju relacije za najmanju koli¢inu sorbenta i najvecu
temperaturu za obe boje, uz naznaku da su promene sa ostalim koli¢inama sorbenta (21 3 g) i ostalim

temperaturama (20 i 40 °C) vrlo sli¢ne te nisu prikazane.

10.3 Uticaj temperature

Uticaj temperature na koncentraciju obe boje tokom adsorpcije, stepen iscrpljenja i koli¢inu
adsorbovane boje, ispitivan je u temperaturnom podruc¢ju od 20 do 60 °C, pri promenjivim po¢etnim
koncentracijama boje tokom 60 min, za 1 g sorbenta. Rezultati su prikazani preko dijagrama na

slikama 33-35, za obe boje.
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Podaci potvrduju da viSa temperatura delom olak$ava uklanjanje boje adsorpcijom na
sorbent. Generalno posmatrano, uticaj temperature je umereno znacajan jer se radi 0 neznatnim
promenama, $to je posebno izrazeno kod najmanjih pocetnih koncentracija obe boje. Nesto izrazeniji
uticaj temperature je primetan kod plave boje u odnosu na adsorpciju crvene boje.

Neznatno pojacanje adsorpcije sa temperaturom, koje se registruje kod svih ispitivanih
uzoraka, govori o tendenciji deSavanja, te se ne bi moglo svrstati u domen greske a moze se pripisati,
npr. nesto vecoj aktivnosti molekula boje, ve¢em broju aktivnih povrSinskih mesta koja su dostupna
za adsorpciju na sorbentu, relativnom povecanju poroznosti i ukupne zapremine pora sorbenta [29,

73].
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Slika 33. Promena pocetne koncentracije boje sa temperaturom tokom adsorpcije obe boje
(1 g sorbenta, 60 min)
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Slika 34. Promena stepena isrpljenja sa temperaturom tokom adsorpcije obe boje (1 g sorbenta, 60 min)
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Slika 35. Promena kolicine adsorbovanih boja sa temperaturom tokom adsorpcije

(1 g sorbenta, 60 min)

Rezultati za koli¢ine sorbenta od 2 i 3 g, kao i adsorpciju sa kra¢im trajanjem, nisu prikazani

jer nema znacajnijih promena u rezultatima i izgledu krivih.
10.4 Uticaj pocetne koncentracije boje

Uticaj pocetne koncentracije metalkompleksnih boja na njihovo iscrpljenje pri kontaktu sa
sorbentom, ispitivan je tokom 60 min, u opsegu koncentracija od 50 do 400 mg-dm3, temperaturnom
rasponu od 20 do 60 °C i koli¢ini sorbenta 1 i 3 g, kao §to je prikazano na slikama 36-39.

Povecanjem pocetne koncentracije obe boje, raste koli¢ina adsorbovane boje, u svim
slucajevima, sl. 36 i 38. Taj rast je kontinualan i linearan do pocetne koncentracije obe boje od 300
mg-dm-3, da bi zatim pokazao pad nagiba uz linearno kretanje do maksimalne po&etne koncentracije.
Poveéanje temperature deluje neznatno na povecanje koli¢ine adsorbovane boje, sto se posebno
primecuje kod visih pocetnih koncentracija.

Porast pocetne koncentracije obe boje, smanjuje se iscrpljenje boje u svim slué¢ajevima, iako
se stvarni iznos iscrpljenih boja, povecao sa povecanjem pocetnih koncentracija, sl. 37 i 39. Pocetna
koncentracija boje u rastvoru daje vaznu pokretacku snagu za prevazilazenje otpora prenosu mase
izmedu vodene i ¢vrste faze. Temperatura rastvora za adsorpciju slabije uti¢e na stepen iscrpljenja
obe boje. Dakle, pocetna koncentracija boje ne uti¢e na vreme postizanja ravnoteze ali veoma
determiniSe brzinu prenosa mase boje kroz rastvor do povrSine sorbenta iste mase, posto je brzina

mesanja konstantna.
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Prema krivama na dijagramima slika 37 i 39, iscrpljenje obe boje je najve¢e kod manjih
pocetnih koncentracija, $to predstavlja privid, jer posle proracuna u apsolutnim iznosima, dobija se
vece iscrpljenje kod visih pocetnih koncentracija.

Na primer, slika 37, boja AR183, 1 g sorbenta, 20 °C:

e pri koncentaciji boje od 50 mg-dm-3za 60 min iscrpi se 81,86% boje.
e pri koncentaciji boje od 400 mg-dm-3za 60 min iscrpi se 48,03% boje,
Sto iznosi:
e (50 mg-dm=x 81,86%)/100 = 40,93 mg boje/dm?3 iscrpi se posle 60 min adsorpcije.
e (400 mg-dm=x 48,03%)/100 = 192,12 mg boje/dm? iscrpi se posle 60 min adsorpcije.
81,86% >>48,03% ali 40,93 mg/dm? <<<< 192,12 mg-dm-3

Identi¢an obracun, sa sli¢nim rezultatima, mozZe se izvesti i u slucajevima kada se radi sa 2
g sorbenta, pri svim primenjenim temperaturama, pa rezultati nisu prikazani.

Takode, treba istaci Cinjenicu da se razlikuju koli¢ine iscrpljene boje modelnih rastvora i
stvarnih otpadnih voda. Naime, dobijeno uklanjanje boje ili stepen iscrpljenja od 48,03% za
simulirani rastvor pocgetne koncentracije 400 mg-dm, smanjeno je na 42,17% u slu¢aju fabrickih
otpadnih voda koje sadrze rastvor boje iste koncentracije, Sto se pripisuje hemikalijama (so, sredstvo
egaliziranje i deaerator) prisutnim u stvarnom industrijskom efluentu koje se takmice sa bojom za

mesta adsorpcije.
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Slika 36. Promena kolicine adsorbovane boje AR183 u zavisnosti od pocetne koncentracije

za razlicite temperature i kolicine sorbenta
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Slika 37. Promena stepena iscrpljenja boje AR183 u zavisnosti od pocetne koncentracije
za razlicite temperature i kolicine sorbenta
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Slika 38. Promena kolicine adsorbovane boje AB193 u zavisnosti od pocetne koncentracije
za razlicite temperature i kolicine sorbenta
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Slika 39. Promena stepena iscrpljenja boje AB193 u zavisnosti od pocetne koncentracije
za razlicite temperature i kolicine sorbenta
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10.5 Uticaj koli¢ine sorbenta

Masa sorbenta ¢e svakako uticati na koli¢inu adsorbovane boje tokom konstantne i
kontinuirane mehanicke akcije, uz o¢ekivanje da ,,veée koli¢ine viSe vezuju za sebe”. Ova Cinjenica
je definitivno utvrdena i za konkretan slucaj adsorpcije metalkompleksnih boja na kori$éeni jeftini
sorbent.

Slike 40 i 41 prikazuje zavisnost koli¢ine adsorbovane boje i stepena iscrpljenja boje AR183
od mase sorbenta, za minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju boje, pri ravnoteznom
vremenu, na svim temperaturama (20, 40 i 60 °C). Primetno je da se oba parametra menjaju—rastu
sa povecanjem mase sorbenta, kao 1 da viSa temperatura omogucava tek nesSto bolja sorpciona
svojstva.

Cini se da uticaj temperature nije od velikog ili presudnog znacaja, mozda je bolje raditi na
nizoj temeraturi uz nize troskove i pro¢i jeftinije sa prakti¢nog stanovista, s obzirom da su iscrpljenja
zadovoljavajuca 1 na niZim temperaturama.

Koli¢ine adsorbovane boje AR183 opada sa povecanjem koli¢ine sorbenta, sl. 40, §to je

privid koji se pojasnjava drugim dijagramom na istoj slici.
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Slika 40. Promena kolicine adsorbovane boje i stepena iscrpljenja prema kolicini sorbenta

tokom adsorpcije boje AR183 najmanje pocetne koncentracije

Doktorand Aleksandra Mici¢, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 88



Rezultati i diskusija

22

—m—20°C —m—20°C
0, e 0,
20 4 ° —0—40°C L 4000 °
™ —A—60°C —A—60°C
18 - A
/l

16

o
>

o
i
1

o
)
1

@
=]
1
[ ]

a1
@
1

[ ]

14 A

. S

4, mg g
Stepen iscrplienja, %
8 8 8
1 1 1
>

3
o
1
[

N
®
1

IN
o

T
2

6 T T
1 2

w,

- -
w -

T
3
w, g

Slika 41. Promena kolicine adsorbovane boje i stepena iscrpljenja prema kolicini sorbenta

tokom adsorpcije boje AR183 najveée pocetne koncentracije

Slika 42 predstavlja grafik zavisnosti koli¢ine adsorbovane boje AB193 od mase sorbenta za
minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju. Zavisnosti za ostale pocetne koncentracije nisu
prikazane jer sledi zakonitosti prikazanih pocetnih koncentracija. | ovde se konstatuje sli¢na relacija,
koli¢ina adsorbovane boje opada prividno sa masom sorbenta, tj. veéa koli¢ina sorbenta veZe za sebe
vecu koli¢inu boje AB193.

Prema dijagramima sa slike 43, stepen iscrpljenja boje AB193 jasno raste sa poveéanjem

mase sorbenta (preko 10%), nesto izraZenije na vi$oj temperaturi adsorpcije.

—u—20°C —=—20°C
—e—40°C 181 4 —e—40°C
a —a—60°C —a—60°C
47 o 50 mgdm® 16 ° 400 mgdm®
14 4 "
r«m T‘m
23+ g 121
& = a

- -
N
w
[
IN)
w

Slika 42. Promena kolicine adsorbovane boje prema kolicini sorbenta

tokom adsorpcije boje AB193 najmanje i najveée pocetne koncentracije
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Slika 43. Promena stepena iscrpljenja prema kolicini sorbenta

tokom adsorpcije boje AB193 najmanje i najvece pocetne koncentracije

11. Desorpcija metalkompleksne boje iz sorbenta

Studije desorpcije pomazu u razjasnjenju mehanizma adsorpcije i oporavka—regeneracije
adsorbata i sorbenta. Regeneracija sorbenta moze uciniti postupak obrade ekonomi¢nim. Slika 44
pokazuje rezultate desorpcije razli¢itim hemikalijama. Najveci procenat desorpcije se dogodio
upotrebom 0,1 M natrijum hidroksida, tj. 79,5% za AB193 i 72,8% za AR183 boju. Iz studije
desorpcije moze se zakljuciti da je rastvor NaOH najbolji reagens za regeneraciju prou¢avanog
sorbenta.

Reverzibilnost adsorpcije zavisi od toga da li postoji ¢vrsta hemijska ili fizicka veza, kao §to
su jonske ili kovalentne veze ili slabije sile, kao $to su van der Waals ili dipol-dipol interakcije
formirane izmedu sorbenta povrsine i molekula boje [76, 78].

S obzirom na rezultat, ¢ini se da su prisutne slabije veze izmedu molekula metalkompleksnih
boja i povrsine sorbenta od otpadnog pamucnog tekstila. Slabe interakcije, kao sto su van der Waals
i/ili -7 interakcije, su izgleda dominantne i kontrolisu adsorpciju u konkretnom slucaju. Pored toga,
u alkalnoj sredini elektrostaticka interakcija izmedu molekula boje i sorbenta je odbojna sto moze
dodatno oslabiti vezivanje dovode¢i do visoke reverzibilnosti adsorpcije, sto nije slu¢aj kod
korisc¢enja soli i kiseline za desorpciju.

Rezultati su pokazali da se desorpcija povecavala sa povecanjem vremena pri konstantnoj
brzini mesanja (ukupno 180 min). Posle 60 min, nije zapazeno povecanje desorpcije, ali je trajanje
ukupne desorpcije iznosilo ukupno 3 sata.

Veca vrednost desorpcije za plavu boju moze se protumaciti ¢injenicom da kod crvene boje
postoji mogucnost za koordinativno vezivanje boje za sorbent zbog hroma koji ima pozitivho

naelektrisanje i moguc¢nost da uzme elektrone od sorbenta-povrsine, §to izostaje kod plave boje.
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Na osnovu prethodnih rezultata moze se zakljuciti da je jeftin praSkasti sorbent sa
adsorbovanim molekulima obe metalkompleksne boje regenerativan materijal u alkalnoj sredini. Pet
ciklusa ponovne upotrebe sorbenta na bazi otpadne pamucne celuloze, sa 0,1 M NaOH za
regeneraciju, pokazuje prakti¢nost i ekonomsku prednost ovog sorbenta na bazi prirodnog

celuloznog otpada.
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Slika 44. Regeneracija sorbenta ili desorpcija metalkompleksnih boja iz sorbenta

12. Ravnotezna adsorpcija

Ravnotezni podaci ili adsorpcione izoterme, neophodni su za projektovanje adsorpcionih
sistema, kao i predvidanje ponasanja ucesnika adsorpcionog procesa. Ima razli¢itih modela za
opisivanje adsorpcione ravnoteze, a ovde su odabrani oni koji se uglavnom primenjuju za sli¢ne
sisteme i na osnovu kojih se mogu dobiti relevantni podaci: jedno-parametarski (Henry), dvo-
parametarski (Langmuir, Temkin), tro-parametarski (Redlich-Peterson, Langmuir-Freundlich),
Cetvoro-parametarski (Marczewski-Jaroniec, Baudu) i peto-parametarski (Fritz-Schlunder V)
modeli.

U nastavku teksta prikazani su rezultati modelovanja ravnotezne adsorpcije, kinetike i
termodinamike koji se odnose na adsorpciju samo metalkompleksne boje 1:1, tj. boje AR183 na
aktivnom sorbentu. Rezultati modelovanja izmedu boja AR183 i AB193 se malo razlikuju, tab. 12,

pa zbog pojednostavljenja i manjeg opterecenja rukopisa, predstavljeni su rezultati za jednu boju.
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Boja AR183 je odabrana zbog razloga ekstremnijih uslova bojenja, zatim zbog prisustva
jednog molekula boje vezanog za metalni jon i otvorenije strukture, zbog boljeg iskoriséenja,
mogucnosti za izvesne naknadne reakcije vezivanjem sa drugim hemikalijama ¢ime se usloZnjava
postupak zbrinjavanja i sl. Dakle, neophodno je posebno obratiti paznju na obradu otpadnih voda

koje sadrze kiselu metalkompleksnu boju, poput one koja je odabrana.

12.1 Jedno—parametarski izotermni model

Medu izotermnim modelima razmatranim u ovoj studiji, Henry zakon je najjednostavniji,
ima samo jedan nepoznati parametar i moze se uspesno primeniti u mnogim slucajevima. Za
konkretan sluc¢aj adsorpcije metalkompleksne boje na 1 i 3 g sorbenta (60 °C), prema dijagramima
sa slike 45, uocava se da ovaj model ne pokriva adekvatno svojom fitovanom krivom
eksperimentalne tacke, pa se ne moze upotrebiti u karakterizaciji konkretnog slucaja adsorpcije.
Sli¢na veza je konstatovana 1 za ostale koli¢ine sorbenta 1 nize temperature.

Potvrdu za ovakvu tvrdnju nalazimo u kvantitativnim podacima prikazanim u tabeli 13. Ovde
su date brojne vrednosti za Henry konstantu (konstanta vezivanja boje za povrsinu sorbenta), za sve
koli¢ine sorbenta i sve temperature, kao i podaci za parametar koeficijent determinacije R?, prema
kome se definiSe validnost modela.

Prema rezultatima iz tabele 13, vrednosti za R? nisu na zadovoljavajuéem nivou, pa se

potvrduju pojasnjenja dijagrama da ovaj model ne moze adekvatno da opise konkretan slucaj

adsorpcije.
25 25
= 1g,60°C = 3g,60°C
20 - 20 1
| ]
o 154 n
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Slika 45. Dijagrami Henry izoterme za adsorpciju boje na 1 i 3 g sorbenta
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Tabela 13. Kvantitativni rezultati iz Henry izotermne jednacine za sistem boja—sorbent

Temperatura Kolic¢ina sorbenta (g)
(°C) 1 2 3
Kn (dm3.g?) R? Kn (dm?3.gt) R? Kn (dm?3.gt) R?
20 0,115 0,890 0,087 0,866 0,040 0,724
40 0,123 0,883 0,095 0,843 0,074 0,819
60 0,132 0,857 0,101 0,835 0,079 0,782

12.2 Dvo-parametarski izotermni modeli

Dijagrami sa slika 4648 predstavljaju interpretaciju Langmuir adsorpcione izoterme za
adsorpciju metalkompleksne boje na razli¢itim koli¢inama sorbenta i svim temperaturama,
prikazujuéi zavisnost parametra (1/0e) u odnosu na ravnoteznu koncentraciju boje (1/Ce). Sa
dijagrama ovih slika, odnosno nagiba i odsecka funkcionalnih pravih linija odredene su vrednosti
Langmuir konstanti.

Pri datim eksprimentalnim uslovima ovi dijagrami odslikavaju visoku funkcionalnost
promenljivih, $to upuéuje da Langmuir adsorpciona izoterma moze biti ozbiljno uzeta u
objasnjenjima za konkretan slu¢aj adsorpcije boje AR183 na novi jeftini sorbent od otpadne
pamucne celuloze.

Prema dijagramima na slikama 46-48, koji se odnose na masu sorbenta od 3 g, primetno je
neSto vece rasipanje eksperimentalnih podataka oko idealne krive fitovanja u poredenju sa
najmanjom masom (1 g), Sto upucuje na nesto slabiju adekvatnost Langmuir izoterme za opisivanje
adsorpcione ravnoteze kod vecih koli¢ina sorbenta. Takode, moze se konstatovati da temperatura
nema veci uticaj na izgled ove izoterme.

Metalkompleksna boja se u poc¢etku adsorbuje na spoljasnju povrsinu sorbenta, po dostizanju
odredenog nivoa zasi¢enja molekuli ulaze u unutrasnjost Cestica sorbenta gde bivaju zarobljeni.
Posle difundovanja boje u pore Cestica sorbenta, difuzioni otpor se poveéava Sto dovodi do
smanjenja difuzionog opsega [51]. Smanjenjem koncentracije boje u rastvoru, difuzioni opseg
postaje nizi pa difuzioni procesi dostizu ravnotezno stanje koje se U potpunosti pokorava Langmuir

izotermi, kod najmanje koli¢ine sorbenta ili delom kod vecih koli¢ina.
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Slika 46. Dijagrami Langmuir izoterme za adsorpciju boje AR183 na 1i 3 g sorbenta na 60
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Slika 47. Dijagrami Langmuir izoterme za adsorpciju boje AR183 na 1i 3 g sorbentana 40 <
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Slika 48. Dijagrami Langmuir izoterme za adsorpciju boje AR183 na 1i 3 g sorbenta na 20
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Prakti¢no posmatrano, Langmuir model adsorpcije sluzi da se odredi maksimalna vrednost
primanja ili totalni kapacitet sorbenta za boju (gm) i konstanta b koja predstavlja afinitet izmedu
sorbenta i adsorbata. Vrednosti gm i b, izracunate iz Langmuir modela, kao i vrednosti koeficijenta
determinacije R?, na razli¢itim temperaturama i sa razli¢itim masama sorbenta date su tabeli 14.
Parametri Langmuir modela su bili jako zavisni od koli¢ine sorbenta a slabije od temperature. U
konkretnom sluéaju vrednost, m je slabije rasla sa povec¢anjem temperature (20, 40 1 60 °C) ili jako
opadala sa koli¢inom sorbenta (1, 2 i 3 g). Sa porastom temperature, rastvorljivost boja se povecava,
sile interakcije izmedu molekula boje i rastvora (vode) postaju jace od onih izmedu molekula i
sorbenta, dakle boja se teze adsorbuje. Korak desorpcije je takode mogu¢, dakle, uspostavljene
interakcije izmedu materijala i boje su manje-vise reverzibilne.

Vrednosti druge Langmuir konstante, b, uglavnom slabije rastu sa pove¢anjem temperature
I mase sorbenta. Objasnjenje treba traziti u postojanju nepravilne distribucije energije zbog razli¢itih
povrsinskih grupa sa razli¢itim nivoima energija aktivacije za raspon adsorpcijskih reakcija. Takode,
razlog moze biti u ¢injenici da parametar b—energija (brzina) adsorpcije, moze biti u korelaciji sa
variranjem povrsine i poroznosti sorbenta. Ovaj parametar definise afinitet sorbenta za vezivanje
boje, uopsteno, vise brojne vrednosti za parametar b znace jace vezivanje boje za sorbent.

Koeficijent determinacije je relativna mera reprezentativnosti regresione linije ili mera
korisnosti Langmuir modela. Model je reprezentativniji $to je koeficijent determinacije blizi jedinici.
U slu¢aju kada je R?=0, ne postoji linearna regresija i tada uopste ne moze da se objasni ponasanje
promenjive. Prema vrednostima koeficijenta determinacije, iz tabele 14, vidi se da, adsorpcija boje
AR183 na novi sorbent, ima vrlo visoke vrednosti ovog statistickog parametra (izmedu 0,994 i
0,999), sto pretpostavlja apsolutnu prihvatljivost modela monoslojne adsorpcije za opis adsorpcione

ravnoteze u konkretnom slucaju.

Tabela 14. Kvantitativni rezultati iz Langmuir izotermne jednacine za sistem boja—sorbent

Temp. Kolic¢ina sorbenta (g)
(°C) 1 2 3
Om b R? Om b R? Om b R?
(mg-g™) | (dm*mg™) (mg-g™) | (dm*mg-) (mg-g™) | (dm*mg-)

20 22,31 0,024 0,997| 15,44 0,022 0,999 9,93 0,030 0,994

40 23,59 0,024 0,998| 16,13 0,024 0,999 9,64 0,043 0,995

60 24,96 0,025 0,998| 16,99 0,024 0,998 7,75 0,109 0,965
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Vrednost R, tab. 15, pojasnjava da li je Langmuir izoterma nepovoljna, linearna, pogodna
ili ireverzibilna. 1z vrednosti za b i najveée pocetne koncentracije metalkompleksne boje (400
mg-dm-3) sledi da R. lezi izmedu 0 i 1, tj., adsorpcija je pogodna za sve kori$¢ene koli¢ine sorbenta.
Radi se 0 manjim vrednostima za R, u konkretnom sluc¢aju, sa porastom temperature adsorpcije ova
konstanta opada, kontinuirano priblizavajuéi se nuli, tj. situaciji kada je izoterma ireverzibilna. Sa

porastom koli¢ine sorbenta R, blago raste do koli¢ine od 3 g kada pokazuje veci pad.

Tabela 15. Ravnotezni parametar R\ za adsorpciju boje

R
Temperatura (°C) Koli¢ina sorbenta (g)
1 2 3
20 0,092 0,104 0,077
40 0,093 0,094 0,055
60 0,089 0,093 0,022

Dijagrami na slikama 49-51 predstavljaju interpretaciju Temkin izoterme ravnotezne
adsorpcije. Krive linearne regresije relativno dobro fituju—pokrivaju eksperimentalne ta¢ke. Prema
ovom modelu, toplota adsorpcije svih molekula AR183 boje na povrsinu sorbenta linearno se
smanjuje sa povecanjem stepena pokrivenosti a adsorpciju karakteriSe uniformna raspodela energije
vezivanja molekula na povrsini sorbenta.

Prema izgledu fitovanih pravih linija na dijagramima ovih slika, prisutna je dobra
pokrivenost eksperimentalnih tacaka, manje koli¢ine sorbenta bolje prihvataju Temkin model tokom
adsorpcije, dok temperatura nema neki preveliki uticaj na ovu izotermu.

Temkin adsorpcioni izotermni model sadrzi faktor koji izri¢ito uzima u obzir interakcije
sorbenta i adsorbata. Zanemaruju¢i izuzetno nisku i visoku vrednost koncentracija, model
pretpostavlja da bi se toplota adsorpcije svih molekula u sloju linearno smanjivala tokom pokrivanja.
Izvodenje Temkin jednacine karakteriSe ujednacCena distribucija energije vezivanja (do neke

maksimalne energije vezivanja) [72].
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Slika 49. Dijagrami Temkin izoterme za adsorpciju boje AR183 (1 i 3 g sorbenta, 20 C)

20

InC,

20

= 3g,40°C

N
w
I
o1
(=2}

Slika 50. Dijagrami Temkin izoterme za adsorpciju boje AR183 (1 i 3 g sorbenta, 40 C)
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Slika 51. Dijagrami Temkin izoterme za adsorpciju boje AR183 (1 i 3 g sorbenta, 60 <C)
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Parametri Temkin modela kao i koeficijenti determinacije dati su u tabeli 16. Vrednosti
Temkin konstanti Bt i Kt neznatno rastu sa porastom temperature adsorpcije, osim za Bt kod 3 g
sorbenta. Vece vrednosti koeficijenta determinacije pokazuju dobru linearnost, kako raste koli¢ina
primenjenog sorbenta, opada znacajnost rezultata. Bt konstanta predstavlja vrednost pocetne toplote
adsorpcije, visa vrednost Bt ukazuje na veéu toplotu adsorpcije koja ima veci afinitet adsorbata za
sorbent, dok promena vrednosti Bt sa temperaturom sugerise da povecavanje efikasnosti adsorpcije
raste sa povecanjem temperature.

Izgleda da adsorpciju karakterise dovoljno dobro ujednacena raspodela energije vezivanja, a
toplota adsorpcije svih molekula u sloju se linearno smanjuje sa pokrivanjem zbog interakcije
sorbent—adsorbat. Vrednost toplote adsorpcije (br) za posmatrani sistem iznosi od 0,48 do 1,45
kJ-mol?, $to ukazuje da je adsorpciona reakcija egzotermna, tj. na pojavu slabije jonske interakcije
izmedu boje i sorbenta pa se moze re¢i da se proces interakcije velikim delom ispoljava kao fizicka
adsorpcija (fizisorpcija). Kao smernica, izosteri¢na toplota adsorpcije magnitude do 40 kJ-mol?
ukazuje na fizisorpciju kao dominantnim na¢inom adsorpcije, dok ona preko 40 kJ-mol* ukazuje na

hemisorpciju [89, 90].

Tabela 16. Kvantitativni rezultati iz Temkin izotermne jednacine za sistem boja—sorbent

Temp. Koli¢ina sorbenta (g)
(°C) 1 2 3
Br| Kr br | R® [Br| Kr br | R® [Br| Kr br | R?
(dm*mg™) (kJ-mol™) (dm*mg™) (kJ-mol™) (dm3mg™) (kJ-mol™)

20 5,07 0,23 0,48 1(0,9793,27, 0,24 0,74 1|0,9722,18 0,31 1,12 {0,960
40 5,27, 0,23 0,49 1|0,9803,32f 0,28 0,78 1|0,9672,15 0,43 1,21 0,968
60 5,42 0,26 0,51 (0,9823,40 0,30 0,81 [0,9711,90 0,84 1,45 0,960

12.3 Tro—parametarski izotermni modeli

Tro-parametarske izotermne jednacine su predstavljene putem nelinearne regresije.
Nelinearno modelovanje ostavlja istrazivacu na volju da samostalno pretpostavi da li je zavisna
varijabla logaritamska, eksponencijalna, ili neka druga funkcija nezavisne varijable (promenjive). U
svakom slucaju, nelinearni model ¢e proceniti odnos izmedu zavisne i nezavisnih varijabli na isti

nacin kao i svi regresijski modeli.
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Kod prikazanih nelinearnih modela, upotrebljena je “trial-and-error” nelinearna metoda
regresije, realizovana uz pomo¢ softvera Microsoft Excel. Softver je kori$¢en za poredenje i najbolje
fitovanje preko optimizacije kako bi se doslo do maksimuma koeficijenta determinacije R?, izmedu
eksperimentalnih i podataka modelovanih softverom [109].

Za vreme nelinearne regresije, parametri modela se prvo procenjuju, a zatim se kontinuirano
razvijaju prema vrednostima koje minimiziraju unapred definisanu funkciju greske. Ova evolucija
zasniva se na odabranom algoritmu optimizacije (npr. Algoritam Levenberg-Marquardt), koji
odreduje na koji se nac¢in procenjeni skup vrednosti vodi ka krajnjim optimizovanim vrednostima
[110].

Na slikama 52 i 53 prikazani su dijagrami koji predstavljaju nelinearne izotermne modele
Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich, za 1 g sorbenta i temperature 20 i 60 °C.

Prema dijagramu na slici 52 oba modela imaju vrlo sli¢an izgled nelineranih fitovanih krivih
koje prolaze veoma blizu eksperimetalnih tacaka. Sa smanjenjem temperature, npr. na 20 °C i istom
masom sorbenta, prema slici 53, primecuje se promena, razdvajaju se izoterme krive i snizava

pokKrivanje tacaka iz eksperimenta.

22
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Ce (mg-dm3)

® Experiment = = -Redlich Petersen Model Langmuir Freundlich Model

Slika 52. Dijagram izotermnih modela Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich (1 g sorbenta, 60 <)
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Slika 53. Dijagram izotermnih modela Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich (1 g sorbenta, 20 <)

Na slikama 54 i 55, gde su predstavljene nelinearne izoterme za 3 g sorbenta i najnizu i

najvisu temperaturu, primetan je identian izgled krivih obe izoterme, uz naznaku da oba modela

slabije pokrivaju ekperimentalne tacke na nizoj temperaturi.
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Slika 54. Dijagram izotermnih modela Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich (3 g sorbenta, 60 <)
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Slika 55. Dijagram izotermnih modela Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich (3 g sorbenta, 20 <C)

Tabele 17 i 18, predstavljaju kvantitativne podatke parametara iz modela Redlich—Peterson
i Langmuir—Freundlich sa statistickim podacima pomocu kojih se validiraju koris¢eni modeli.

Langmuir-Freundlich izoterma ima za nijansu slabije rezultate u poredenju sa drugom
izotermom, prema statistickom pokazatelju. Pri niskoj koncentraciji adsorbata ova izoterma postaje
Freundlich izotermni model, dok pri visokoj koncentraciji adsorbata postaje Langmuir izoterma.

Generalno, tro-parametarski nelinearni izotermni modeli imaju bolje statisticke pokazatelje
uspesnosti pokrivanja eksperimentalnih tacaka u poredenju sa dvo-parametarskim modelima.
Primec¢uje se da pojedini statisticki parametri imaju identi¢ne vrednosti ili je razlika na trecoj

decimali na razligitim temperaturama ili koligini sorbenta (R?), sto je razlog da se upotrebe drugi

najmanje vrednosti, tj. vrednosti bliske nuli, npr. za SSE, ROOT-MSE, y i HYBRID ili brojnu
vrednost koja je bliska jedinici (R?) [82].
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Tabela 17. Konstante modela Redlich—Peterson sa statistickim podacima

za adsorpciju AR183 na razlicite kolicine sorbenta i razlicite temperature

1 g sorbenta

Temperatura a b /] R? SSE | Root-MSE | » | HYBRID
(°C) (dm3mg™) | (LB-mgP)
20 0,56 0,028 10,990,966 | 16,69 2,89 126| 62,89
40 0,54 0,023 10,99|0,995| 2,53 1,12 0,16 8,08
60 0,66 0,027 0,990,997 | 149 0,86 0,09 4,70
2 g sorbenta
Temperatura a b B | R® | SSE | Root-MSE | » | HYBRID
(°C) (dm3mg™) | (LB-mgP)
20 0,36 0,025 |0,99]0,999 | 1,21 0,78 0,13 6,31
40 0,43 0,030 ]0,99|0,998 | 1,59 0,89 0,17 8,30
60 0,48 0,033 |0,99|0,998 | 1,34 0,82 0,18 8,91
3 g sorbenta
Temperatura a b B | R® | SSE | Root-MSE | » | HYBRID
(°C) (dm3mg?) | (LB-mgP)
20 0,31 0,033 10,99|0,999| 0,79 0,63 0,13 6,70
40 0,40 0,041 10,99|0,999 | 0,57 0,54 0,08 4,23
60 0,58 0,06 0,990,999 | 0,60 0,55 0,19 9,80
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za adsorpciju AR183 na razlicite kolicine sorbenta i razlicite temperature

Tabela 18. Konstante modela Langmuir—Freundlich sa statistickim podacima

1 g sorbenta
Temp. qMLF KLr MLr R> | SSE | Root-MSE | 4 |HYBRID
°C) | (mg-g?h) | (dm3mg)
20 26,00 0,017 0,90 | 0,985 | 2,56 1,13 0,16 | 8,12
40 25,60 0,020 0,96 | 0,986 | 2,49 1,11 015 | 7,59
60 25,24 0,026 0,99 | 0,993 | 1,39 0,83 0,09 | 4,39
2 g sorbenta
Temp. OMLF KLr MLF R? SSE | Root-MSE 7 | HYBRID
°C) | (mg-g?h) | (dm3mg™)
20 15,10 0,023 0,99 | 0,995 | 1,17 0,76 012 | 6,07
40 15,33 0,028 0,99 | 0,994 | 1,54 0,88 0,16 | 7,96
60 15,55 0,031 0,99 | 0,995 | 1,27 0,80 017 | 8,44
3 g sorbenta
Temp. OMLF KLF MLF R? SSE | Root-MSE z | HYBRID
°C) | (mg-g?h) | (dm3mg)
20 10,17 0,030 0,99 | 0,998 | 0,76 0,61 013 | 6,44
40 10,35 0,038 0,99 | 0,998 | 0,55 0,52 0,08 | 4,08
60 10,09 0,057 0,99 | 0,998 | 0,58 0,54 020 | 9,86

12.4 Cetvoro—parametarski izotermni modeli

Nelinearni oblici Cetvoro-parametarskih adsorpcionih izotermi Marczewski-Jaroniec i

Baudu predstavljeni su dijagramima na slikama 56-59, za 1 i 3 g sorbenta i minimalnu i maksimalnu

temperaturu adsorpcije. Prema krivama sa ovog dijagrama primecuje se da oba modela pokazuju

vrlo dobre rezultate, tj. krive prolaze veoma blizu eksperimentalnih tacaka.

Nezavisno od mase sorbenta i temperature adsorpcije, izotermne krive nelinearne regresije

se preklapaju i odlicno pokrivaju eksperimentalne tacke. Primetno je neznatno odstupanje kod

adsorpcije na 20 °C za 1 g sorbenta.
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Slika 56. Dijagram izotermnih modela Baudu i Marcevski— Jaroniec (1 g sorbenta, 60 <)
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Slika 57. Dijagram izotermnih modela Baudu i Marcevski—Jaronec (1 g sorbenta, 20 <)
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Slika 58. Dijagram izotermnih modela Baudu i Marcevski—Jaronec (3 g sorbenta, 60 )
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Slika 59. Dijagram izotermnih modela Baudu i Marcevski—Jaronec (3 g sorbenta, 20 <)
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Tabele 19 i 20 prikazuju kvantitativne podatke o ¢etvoro-parametarskim izotermama posle
nelinearne regresije, posebno su interesantni pojedinaéni statisticki parametri (SSE, R?, ROOT-MSE,
%, HYBRID) koji odreduju stepen validnosti ili prihvatljivosti kori$¢enih modela.

Poredenjem rezultata ovih statistiCkih parametara, za sve modele i uslove adsorpcije,
uocljiva je pravilnost i slaganje brojnih vrednosti, tj. statisticki parametri, SSE, ROOT-MSE, y, i
HYBRID, imaju brojne vrednosti bliske nuli, kao i uglavhom odgovaraju¢e brojne vrednosti za R?,
koje su bliske jedinici, uz pojedine izuzetke.

Na primer, za model Marcewski- Jaroniec, 2 g sorbenta i 60, 40 i 20 °C: SSE=0.00019, 0.052
i 0.042; ROOT-MSE=0.014, 0.23 i 0.20; »=5.78x10%, 0.017 i 0.014; HYBRID=0.006, 1.75 i 1.45;
R?=0,999, 0,999 i 0,999; respektivno. Prema ovim podacima, sva tri slu¢aja prema R? imaju
podjednaku pokrivenost i validnost modela, medutim, prema ostalim statistickim parametrima,
najbolji slu¢aj (najprihvatljiviji) je na 60 °C, jer ima najnize brojne vrednosti za SSE, ROOT-MSE,
7, 1 HYBRID. Sli¢no vazi i za model Baudu.

Generalno, prema rezultatima iz tabela 19 i 20, model Marcewski-Jaroniec ima najbolje
rezultate, najpreciznije opisuje desavanja pri adsorpciji AR183 boje na povrSinu i unutrasnjost
poroznih ¢estica sorbenta dobijenog od konfekcijskog pamuénog otpada. Oba ¢etvoro-parametarska
modela imaju empirijske jednaCine koje mogu odgovoriti Sirokom rasponu eksperimentalnih
rezultata zbog velikog broja koeficijenata (parametara) u izotermama.

Izoterma Marcewski-Jaroniec ima sli¢nost sa Langmuir izotermom i preporucuje se na
temelju pretpostavke o lokalnoj Langmuir izotermi i distribuciji energije adsorpcije na aktivnim
mestima na sorbentu, $to je u skladu sa rezultatima za linearni model Langmuir koji se pokazao

najpodesnijim od linearnih modela.
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Tabela 19. Konstante modela Marcewski- Jaroniec za adsorpciju boje

na razlicite kolic¢ine sorbenta | razlicite temperature

1 g sorbenta

Temp. | qm,, | Kwo | nmo |mms| R SSE | Root-MSE 7 HYBRID
Q) | (mg-g?)
20 19,21 |0,007 | 152,46 | 0,54 | 0,996 | 0,67 0,82 0,09 8,69
40 19,81 |0,008 | 152,46 | 0,55|0,997| 0,53 0,73 0,08 8,14
60 20,59 |0,012| 3,57 |0,66|0,999| 0,02 0,15 0,004 0,37
2 g sorbenta
Temp. | qp,, | Kmo | nma | mm R? SSE | Root-MSE X HYBRID
C) | (mg-g)
20 11,57 |0,011| 11,09 | 0,65|0,999 | 0,042 0,20 0,014 1,45
40 11,99 |0,013| 10,78 | 0,66 | 0,999 | 0,052 0,23 0,017 1,75
60 12,34 {0,017 | 3,78 [0,77|0,999 | 0,00019 0,014 5,78x10° | 0,006
3 g sorbenta
Temp. Amyy Kmy nms | mms| R? SSE | Root-MSE 4 HYBRID
CC) | (mg-gY
20 8,03 |0,015| 6,67 |0,70|0,999| 0,0008 0,028 0,0004 0,04
40 8,47 |0,016| 7,07 |0,62|0,999| 0,006 0,077 0,003 0,28
60 8,72 |0,021| 3,74 |0,59|0,999| 0,075 0,27 0,03 3,18
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Tabela 20. Konstante modela Baudu za adsorpciju boje

na razlicite kolicine sorbenta | razlicite temperature

1 g sorbenta
Temp. Qmo bo X |y R? SSE | Root-MSE 7 HYBRID
(°C) | (mg-g™)
20 |4132295,23|2,90x107|1,63|-2,05/0,993| 1,19 1,09 0,11 10,94
40 |7272996,79|1,66x107|1,77|-2,18/0,995 0,88 0,94 0,09 8,81
60 2061,82 | 0,0004 |0,49(-0,76|0,999  4,08E-05| 0,006 |4,80E-06| 0,00
2 g sorbenta
Temp. mo bo X |y R? SSE | Root-MSE 7 HYBRID
(°C) | (mg-g?)
20 |2778367,22|1,99x107|1,92|-2,23/0,999| 0,056 0,23 0,01 1,18
40 |2210842,64(2,95x107(1,91|-2,22/0,999| 0,055 0,23 0,01 1,37
60 654,09 | 0,0007 [0,55|-0,70(/0,999 0,006 0,08 0,002 0,17
3 g sorbenta
Temp. Qmo bo X |y R? SSE | Root-MSE 7 HYBRID
°C) | (mg-g™)
20 | 40021,95 |1,02x105/1,26|-1,54/0,999| 0,003 0,056 0,001 0,14
40 | 341637,79 |1,81x10%(1,59-1,95|0,999| 0,004 0,066 0,002 0,19
60 2227,94 | 0,0003 |0,59|-0,98|0,999| 0,103 0,322 0,04 3,92

12.5 Peto—parametarski izotermni model

Prema dijagramima sa slika 60-62 za peto-parametarski model Fritz Schlunder V, za razlicite

mase sorbenta i temperature, vidljiva je velika uspesnost u poklapanju podataka nelinearnog

izotermnog modela sa eksperimentalnim tatkama.

Prakti¢no, u svim slucajevima ovaj model odli¢no prati merne tacke pokrivajuci putanju

promena i objasnjavajuci deSavanja pri ravnoteznoj adsorpciji metalkompleksne boje na sorbent od

otpadnog tekstila.
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Slika 60. Dijagram izotermnog modela Fritz—Schlunder V (1 g sorbenta, sve temperature)
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Slika 61. Dijagram izotermnog modela Fritz—Schlunder V (2 g sorbenta, sve temperature)
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Slika 62. Dijagram izotermnog modela Fritz—Schlunder V (3 g sorbenta, sve temperature)

Kvantitativno izrazavanje rezultata Fritz—Schlunder V izotermne jednacine, dato je u tabeli

21. Vrlo niske vrednosti bliske 0 za SSE, ROOT-MSE, y, i HYBRID, kao i veoma visoke vrednosti

R? bliske 1, potvrduju da je model veoma podesan za opis adsorpcije AR183 boje na sorbent od

otpadne pamucne celuloze.
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Tabela 21. Konstante modela Fritz—Schlunder V za adsorpciju boje

na razlicite kolic¢ine sorbenta | razlicite temperature

1 g sorbenta
Temp.| gmrs | K1 K2 mi| m2| R? SSE Root—-MSE X HYBRID
(°C) |(mg-g?)
20 3,66 |0,33|2,63x10%|0,58/3,07/0,994| 1,07 1,03 0,10 10,45
40 0,87 [1,34|7,61x107|0,60/2,49/0,994| 0,99 0,99 0,09 9,27
60 0,97 |0,97| 0,0004 |0,73|1,49/0,999| 3,94x10° 0,006 5,37x10| 0,0005

2 g sorbenta
Temp.| gmrs | K1 K2 mi | mz2| R? SSE | Root-MSE x HYBRID

(°C) |(mg-g™)

20 0,71 |0,71|5,35x10%(0,72|2,31{0,999| 0,104 0,32 0,015 1,53
40 0,78 (0,77 4,98x10%|0,71{2,37/0,999| 0,089 0,30 0,015 1,51
60 0,68 0,68/ 0,0007 |0,85/1,55/0,999 0,006 0,08 0,002 0,17

3 g sorbenta
Temp.| gmrs | K1 K2 mi| m2| R? SSE Root—-MSE X HYBRID
(°C) |(mg-g*)
20 0,64 |0,64|1,07x10%/0,72|2,25/0,999| 0,003 0,056 0,001 0,14
40 0,77 |0,77|8,36x10%/0,65|2,30(/0,999| 0,007 0,086 0,002 0,18
60 0,93 |0,93| 0,0004 |0,61|1,59/0,999| 0,103 0,322 0,04 3,91

13. Kinetika adsorpcije

13.1 Reakcioni modeli

Pokazalo se da performanse procesa i krajnji troskovi sorpcionog sistema zavise od
efikasnosti dizajna i efikasnosti rada procesa, sto ¢esto zahteva razumevanje kinetike adsorpcije ili
vremensku zavisnost raspodele koncentracije rastvora u masi rastvora i ¢vrstom sorbentu [87].

Studija dinamike adsorpcije opisuje brzinu unosa rastvora. Ova brzina kontroliSe vreme
zadrzavanja adsorbata na interfejsu ¢vrsto-rastvor. Da bi se ispitali kontrolni mehanizmi procesa
adsorpcije (hemijska reakcija, kontrola difuzije i prenos mase), kori§¢eno je nekoliko kinetickih
modela za testiranje eksperimentalnih podataka. Kinetika AR183 na sorbentu od otpadnog
pamucnog tekstila analizirana je uz pomoc¢ Pseudo | order i Avrami linearnih modela. Model koji je

najprikladniji izabran je na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije, R2.
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Na slikama 63 i 64 prikazani su dijagrami sa rezultatima koji se vezuju za kinetiku sorpcije
metalkompleksne boje na razli¢itim koli¢inama sorbenta, razlic¢itim temperaturama i razli¢itim
pocetnim koncentracijama boje, prema modelu Pseudo | order.

Prema linearnim formama kinetickog modela sa slika 63 i 64, moze se konstatovati da je
brzina adsorpcije, pri datim eksperimentalnim uslovima, odli¢no opisuje ovim modelom.

Slika 63 odnosi se na dijagrame modela Pseudo | order za 1 g sorbenta i svim temperaturama
dok slika 64 predstavlja dijagrame Pseudo | order za 2 i 3 g sorbenta pri adsorpciji boje na 60 °C.

Dakle, prema izgledu krivih na ovim dijagramima, kao i rasipanja eksperimentalnih tacaka
oko idealne krive fitovanja, utvrdeno je da se kinetika adsorpcije metalkompleksne boje na sorbent
od pamucnog tekstila, dobijenom iz otpada posle iskrojavanja pletenine, funkcionalno pokrivena
modelom Pseudo | order.

15 15
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104 200 mgdm® 1.0 1 40°C
300 mgdm®
05 400 mgdm® 05
= 60°C =]
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Slika 63. Kinetika adsorpcije boje (Pseudo I order) na svim temperaturama i 1 g sorbenta
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Slika 64. Kinetika adsorpcije boje (Pseudo | order) na60 <2 i 3 g sorbenta

U tabelama 22 i 23 date su brojne vrednosti kinetickih parametara procesa adsorpcije
metalkompleksne boje (ravnotezna konstanta brzine kinetike Pseudo | order), za sve koli¢ine
sorbenta, sve pocetne koncentracije boja, sve temperature, kao i vrednosti za parametar Qe
(izraCunati—Qe,izr | €KSperimentalni—ge,exp). Model Pseudo I order ima u svim slu¢ajevima koeficijent
determinacije R? > 0,97, $to znaci veoma visoku funkcionalnost, uz tvrdnju da model moze biti
iskori§¢en za opisivanje procesa adsorpcije boje na sorbent. Takode, razlike izmedu parametara Qe,izr
I ge,exp su priblizne, tj. bliske za ovaj model.

Prema podacima datim u tabelama 22 i 23, konstanta brzine Pseudo | order ne zavisi od
pocetne koncentracije boje u rastvoru, koli¢ine sorbenta i porasta temperature.

U svim slu¢ajevima, koncentracija boje opada vrlo brzo tokom pocetne adsorpcije, pre nego
Sto difuzija unutar Cestica preuzme prevagu i kontrolu kinetike adsorpcije.

U opisivanju 1 tumacenju ovih rezultata koji se ticu kinetike heterogenih reakcija adsorpcije
figuriSu isti pojmovi kao u homogenoj kinetici ali je njihovo znacenje donekle izmenjeno, npr. brzina
reakcije izraZzava se koli¢inom supstance koja proreaguje u jedinici vremena po jedinici povrSine
sorbenta. Sorbenti identiénog hemijskog sastava i iste specificne povrSine mogu se razlikovati po
gustini aktivnih centara, ¢esto postoje aktivni centri razliite vrste pa se reakcija na celoj povrsini
moze istovremeno odigravati razliitim mehanizmima i brzinama, odnosno dobija se podatak o
prosecnoj brzini reakcije, ne postoji neko opste pravilo o relativnoj hemisorptivnosti—u nacelu
polarne supstance se lakse adsorbuju od nepolarnih, aromati¢na jedinjenja mogu biti relativno jako

adsorbovana na metalima pomocu «t veza, itd. [73, 77, 80].

Doktorand Aleksandra Mici¢, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 113



Rezultati i diskusija

Tabela 22. Kineticki model Pseudo | order za adsorpciju boje na 1 g sorbent
Temperatura Koncentracija boje Qe.exp Qe.izr k1 R?
(°C) (mg-dm’?) (mg-g*) | (mg.g?) | (min?)
50 4,09 4,11 0,09 0,982
20 400 19,21 19,30 0,09 0,992
50 4,13 4,14 0,10 0,979
0 400 19,81 19,91 0,09 0,990
Tabela 23. Kineticki model Pseudo | order za adsorpciju boje na sorbent na 60
Masa sorbenta Koncentracija boje Qe.exp Qe.izr K1 R?
@ (mg-dm®) (mg-g") | (mg-g?) | (min)
50 4,21 4,23 0,09 0,992
' 400 20,40 20,51 0,09 0,979
50 2,19 2,21 0,09 0,987
’ 400 12,28 12,37 0,08 0,988
50 1,59 1,60 0,09 0,970
’ 400 8,70 8,75 0,09 0,988

Koeficijent brzine adsorpcije moze imati vremensku zavisnost tokom procesa adsorpcije
[89]. Za kineti€ki sistem sa vremenski zavisnim koeficijentom brzine kaze se da pokazuje "fraktalnu
Kinetiku". Avrami jedna¢ina brzine reakcije je jedan od modela koji opisuje takvo kineticko
ponasanje [80].

Na slikama 65 i 66 prikazani su dijagrami koji razmatraju kinetiku adsorpcije
metalkompleksne boje na sorbent od otpadnog pamuka prema modelu Avrami. Primetna je visoka
funkcionalnost fitovanih pravih linija koji doti¢u eksperimentalne tacke ili prolaze veoma blizu njih,
pa se i ovde moze konstatovati da i ovaj model, poput modela Pseudo I order, odli¢no opisuje brzinu
adsorpcije boje na sorbent.

Avrami model pretpostavlja da je raspodela molekula boje na povrsini sorbenta homogena i
da se adsorpcija ne desava sa konstantnom brzinom rasta, jer su vrednosti parametra na u rasponu
od 0,71 do 1,58 (tabela 24 i 25). Za na > 1, sugerise se da je postupak ograni¢en povrsinskom
reakcijom i da je difuzija molekula boje brza, npr. transport molekula boje do grani¢ne povrsine nije

korak kontrole brzine, a na = 1 ukazuje na to da je adsorpcija boje trenutna.
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Slika 65. Kinetika adsorpcije boje (Avrami model) na svim koli¢inama sorbenta pri 60 T
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Slika 66. Kinetika adsorpcije boje (Avrami model) na20i40 i 1 g sorbenta
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Iz tabela 24 i 25 primetno je da izra¢unate Avrami konstante zavise od temperature. Dok

vrednosti na opadaju sa temperaturom, vrednosti ka rastu sa temperaturom. Kada temperatura

poraste, poveéanje vrednosti Ka ukazuje na povecanje brzine reakcije.

Tabela 24. Kineticki model Avrami za adsorpciju boje na 1 g sorbenta

Temperatura Koncentracija boje Qe.exp Qe,izr Ka NA R?
(°C) (mg-dm™) (mg-g?) | (mg-g?) | (min)
50 4,09 421 0,054 1,12 | 0,985
20 400 19,21 37,52 0,007 1,58 | 0,985
50 4,13 4,18 0,066 | 1,08 | 0,988
0 400 19,81 28,89 0,013 | 1,44 | 0,980
Tabela 25. Kineticki model Avrami za adsorpciju boje na sorbent na 60 T
Masa sorbenta Koncentracija boje Qe.exp Qe.izr Ka na R?
@ (mg-dm™3) (mg-g™) | (mg-g?) | (min)
50 4,21 4,24 0,08 1,03 | 0,990
. 400 20,40 26,06 0,02 1,34 | 0,988
50 2,19 2,19 0,22 0,81 | 0,987
’ 400 12,28 13,41 0,03 1,18 | 0,992
50 1,59 1,59 0,36 0,71 | 0,979
’ 400 8,70 8,98 0,05 1,11 | 0,987

U istrazivanju su provereni i nelinearni reakcioni modeli. Na slikama 67-69 i tabelama 26 i
27 predstavljeni su nelinearni dijagrami modela Brouser-Weron-Sotolongo i Hyperbolic Tangent.

Na slici 67 prikazani su dijagrami oba modela za 1 g sorbenta, minimalnu i maksimalnu
pocetnu koncentracije boje 1 maksimalnu temperaturu. Izgled nelinearnih krivih je vrlo slican,
modelne krive veoma dobro pokrivaju tacke adsorpcije i mogu se iskoristiti U opisu brzine difuzije
metalkompleksne boje na jeftin sorbent.

Slike 68 i 69 predstavljaju dijagrame sa nelinearnim krivama oba modela za 2 i 3 g sorbenta,
najmanju i najvecu koncentraciju i temperaturu od 60 °C. I u ovom slu¢aju izgled krivih je prilicno

slican, ¢ime se potvrduje da i koli¢ina sorbenta ne menja mehanizam sorpcije.
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Brouser-Weron-Sotolongo model interpolira izmedu modela kinetike prvog i drugog reda.
Sto je jo§ vaznije, on uvodi ne samo fraktalni poredak (nsvs) ve¢ i fraktalni parametar vremena ()
koji karakteri$e varijacije konstante brzine u vremenu [81].

Kineti¢ki model Brouers-Weron-Sotolongo oznacava da je mehanizam sorpcije boje prili¢no
slozen. Radi se o generalizovanoj fraktalnoj kinetickoj funkciji za analizu slozenih sistema. Slozeni
fenomen ove sorpcije moze ukljucivati i hemijsku interakciju izmedu adsorbata i funkcionalnih
grupa na povrsini sorbenta: vezivanje vodonika, razmenu liganda, van der Vaals-ove, elektrostaticke
i hidrofobne interakcije [81].

Tabele 26 i 27 prikazuje brojne vrednosti Kineti¢ckinh parametara koris¢enih nelinearnih
modela za adsorpciju boje pocetne koncentracije 50 i 400 mg-dm3. Rezultati daju vezu izmedu
kinetickih podataka za obe koncentracije sa visokim koeficijentima determinacije i malim
vrednostima parametara greske ¢ime je potvrdeno da su oba primenjena modela prikladna za
korisc¢enje.

Za nijansu bolje fitovanje pomo¢u kinetickog modela Brouers-Weron-Sotolongo (prema R?),
ukazuje na to da uklanjanje metalkompleksne boje uz pomo¢ sorbenta moze biti potpomognuto i
nekim tipom hemisorpcionih interakcija, tj. korak kontrole brzine delom moze biti i hemijska
adsorpcija obuhvatajuci sile valencije preko razmene ili raspodele elektrona izmedu boje i sorbenta
na bazi otpadnog pamuka.

Sa druge strane, pored statisti¢ckih parametara za procenu validnosti modela, zbog neznatnih
razlika kao i prividne zbrke i dvosmislenosti izraza "sli¢ni™, "ne zaostaje” ili "gotovo ekvivalentni”
za podobnost kinetickin modela moze se iskoristiti jo§ jedan komparativni Kriterijum. Ovaj
Kriterijum ukljucuje poredenje izrac¢unatih geir Vrednosti (parametar iz jednacine modela) sa
eksperimentalnim Qeexp Vrednostima.

Tako na primer, kod adsorpcije boje koncentracije 50 mg-dm= i 1 g sorbenta, primenjeni
kineticki modeli imaju sledece vrednosti kapaciteta adsorpcije:

e Brouers-Weron-Sotolongo (qe,iz=4,99 mg-g*), Hyperbolic Tangent (Qei=4,18 mg-g*) dok

je eksperimentalno dobijena vrednost (qe.exp=4,21 mg-g),

ili za adsorpciju boje koncentracije 400 mg-dm=i 1 g sorbenta, nadene su sledece vrednosti:
e Brouers-Weron-Sotolongo (qei=24,58 mg-g*), Hyperbolic Tangent (Qe,iz=20,21 mg-g™)

dok je eksperimentalno dobijena vrednost (qe,exp=20,40 mg-g1).

Izracunate vrednosti su bliske eksperimentalnim adsorbovanim koli¢inama (posebno kod

modela Hyperbolic Tangent) i odgovaraju rezultatima statistickih parametara validnosti modela.
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S obzirom na prisustvo nesto slabije pokrivenosti eksperimentalnih tacaka modelom
Hyperbolic Tangent (prema R?) ali sa boljim rezultatima za qe,izr, (vrlo bliskim sa ge,exp) SUgerise se
mogucnost koriS¢enja ovog modela za predvidanja tatnog vremena ravnoteze procesa adsorpcije.
Prema rezultatima iz tabele 27, predvideno vreme ravnoteze se kre¢e u opsegu, 55-69 min, tj. u
proseku 60-setak minuta, §to se slaze sa odabranim vremenom ravnoteze za eksperiment.

Prema rezultatima za Hyperbolic Tangent model, moglo bi se ta¢no predvideti ravnotezno
vreme u bilo kojoj skali podesavanja qi/ge prema eksperimentu koji je neophodan. Takode, moguce
je konstruisati progresivne modele kinetike hiperboli¢ne tangente kako bi se dobili fleksibilniji
ravnotezni parametri koji vode viSe ka primeni u industriji. Ovo predvideno vreme ravnoteze je
korisno za kontrolu procesa preciS¢avanja otpadnih voda u industriji, Sto moZze imati uticaj na

projektovanje industrijskih troskova proizvodnje [82].
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Slika 67. Kinetika difuzije boje (Brouers-Weron-Sotolongo i Hyperbolic Tangent) na60 < i1 g sorbenta
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Slika 68. Kinetika difuzije boje (Brouers-Weron-Sotolongo i Hyperbolic Tangent) na 60 < i 2 g sorbenta
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Slika 69. Kinetika difuzije boje (Brouers-Weron-Sotolongo i Hyperbolic Tangent) na 60 < i 3 g sorbenta

Tabela 26. Kineticki parametri procesa adsorpcije boje na sorbent

(Brouers-Weron-Sotolongo, 60 C)

Masa sorbenta Koncentracija boje Qe.exp Qe.izr n T a R?
(@) (mg-dm™) (mg-g*) | (mg-g™) (min)
50 4,21 4,99 3,02 7,00 | 1,50 0,997
. 400 20,40 2458 | 3,56 | 9,30 | 2,03 | 0,998
50 2,19 2,85 5,73 | 3,29 | 1,93 | 0,996
? 400 12,28 14,02 |2,11| 11,72 | 1,37 | 0,995
50 1,59 2,15 9,53 | 1,87 | 2,77 | 0,995
3 400 8,70 11,10 |3,86| 7,56 | 1,71 | 0,996

Tabela 27. Kineticki parametri procesa adsorpcije boje na sorbent (Hyperbolic Tangent, 60 <)

Masa sorbenta Koncentracija boje Qe.exp Qe.izr NH thT R?

@) (mg-dm-) (mg-g?) | (mg-g?) (min)

50 4,21 4,18 0,74 | 58,36 | 0,991

. 400 20,40 20,21 1,05 | 59,63 | 0,992

50 2,19 2,15 0,54 | 55,45 | 0,982

? 400 12,28 12,35 0,88 | 69,56 | 0,993

50 1,59 1,56 0,43 | 59,34 | 0,978

’ 400 8,70 8,66 0,80 | 62,57 | 0,990
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13.2 Difuzioni (mehanisti¢ki) modeli

Iz perspektive dizajna, obiman pristup kinetickom modelovanju bio bi dovoljan za opis
brzine sorpcije. Da bi se razumeo mehanizam koji kontrolis§e kompletnu adsorpcionu kinetiku,
medutim, preferira se mehanisti¢ki (teorijski) model. Ugradnja mehanizma u model uveliko bi
poboljsala sposobnost predvidanja modela i omogucila simulaciju i optimizaciju procesa u Sirokom
rasponu radnih uslova, Stedeci tako eksperimentalne troskove. Medutim, reSavanje mehanistickih
modela takve slozenosti racunski je zahtevno i trazi mnogo vremena [81].

Sa mehanistickog stanovista, za tumacenje eksperimentalnih podataka, potrebno je
identifikovati korake ukljuene u adsorpciju, opisane spoljnim prenosom mase (difuzija kroz
grani¢ni sloj) i difuzijom unutar Cestica [81].

Generalno, brzinu sorpcije treba kontrolisati bilo difuzijom kroz film, bilo difuzijom unutar
Cestica (unutarCesti¢na difuzija), u zavisnosti od toga koji je korak sporiji. Kod Sarzne adsorpcije,
osnovna razlika izmedu difuzije kroz film 1 unutar€esti¢ne difuzije je u brzini meSanja. Difuzija kroz
film je direktno proporcionalna brzini mesanja/protoka, jer ve¢a brzina smanjuje debljinu grani¢nog
sloja, dok je unutarcesti¢na difuzija nezavisna od ovog parametra [77, 81].

U kojoj meri ¢e koji mehanizam adsorpcije biti zastupljen zavisi od hemijskog sastava i
strukture sorbenta, vrste i broja funkcionalnih grupa na njegovoj povrsini, kao i uslova sredine.

Korak ograni¢avanja brzine odreduje prakticne moguénosti za poboljSanje adsorpcije. Kada
difuzija kroz film ogranic¢ava adsorpciju, trebalo bi poboljsati mesanje/turbulenciju. Ako je difuzija
unutar Cestica grani¢ni korak, treba koristiti sitnije ¢estice sorbenta [81].

Brzina unosa ograni¢ena je veli¢inom molekula adsorbata, koncentracijom adsorbata,
njegovim afinitetom prema sorbentu, koeficijentom difuzije adsorbata u masi, distribucijom veli¢ine
pora sorbenta i stepenom koraka mesanja [51].

Kineti¢ki difuzioni ili mehanisticki modeli za brzinu adsorpcije metalkompleksne boje na
sorbent od otpadnog tekstila, analizirani su preko modela: Weber-Morris i Boyd.

Weber-Morris kineti¢ki difuzioni model predstavljen je kroz zavisnost q: : vt, putem
dijagrama na slikama 70-71, za 1 g sorbenta i svim temperaturama, kao i za 2 i 3 g sorbenta na 60
°C. Prema izgledu regresionih krivih na ovim dijagramima, primecuje se dobro pokrivanje
eksperimentalnih tacaka ali ne i potpuna funkcionalnost. S tim u vezi, naslu¢uje se nesto losija
podobnost modela Weber-Morris za obrazlozenje difuzije i adsorpcije metalkompleksne boje na

sorbent, sto povlaci za sobom zaklju¢ak da model difuzije unutar ¢estica nije ogranic¢avajuci korak.
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U pocetku dolazi do adsorpcije na spoljnoj povrsini ili trenutne adsorpcije, sledi difuzija unutar
cestica da bi se na kraju sistem priblizio ravnotezi. Adsorpcija usporava kako se povrsinsko
pokrivanje blizi zasi¢enju.

Sobzirom da, prema izgledu dijagrama Weber-Morris modela, linije na dijagramu ne prolaze
kroz koordinatni pocetak, izgleda da unutarcesticna difuzija nije jedini limitiraju¢i korak koji
kontrolise adsorpciju. Ova difuzija u te¢no—poroznom ¢vrstom sistemu moze biti kontrolisana
difuzijom kroz pore i povrsinskom difuzijom ili se svi pomenuti procesi desavaju istovremeno.
Nagib linearnog dela dijagrama definisan je kao parametar difuzije unutar ¢estica kww (mg-g-
L.min%%). S druge strane, odse¢ak na dijagramu odrazava efekat grani¢nog sloja. Sto je veci odsecak,
to je veci doprinos povrsinske sorpcije u koraku ograni¢avanja brzine.

Takode, sa ovih slika mogu se uogiti izdvojena dva uzastopna linearna koraka, prikazano na
sl. 72 za slu¢aj mase sorbenta od 1 i 3 g i temperature adsorpcije od 60 °C, mada to vazi i za sve
ostale slucajeve. Postojanje dve faze u dijagramu difuzije unutar ¢estica sugerise da se proces
sorpcije odvija povrsinskom sorpcijom i difuzijom unutar ¢estica. Prvi segment grafika, sa najve¢im
nagibom, predstavlja difuziju jona boje AR183 kroz rastvor ka spoljasnjoj povrsini sorbenta,
odnosno kretanje adsorbata kroz granic¢ni difuzni sloj. Drugi segment opisuje sporu adsorpciju jona
boje, pri ¢emu unutrasnja difuzija limitira brzinu procesa i odgovara konacnom uspostavljanju
ravnoteze, kada se brzina adsorpcionog procesa znacajno smanjuje, zbog sve nize rezidualne

koncentracije jona boje u rastvoru.
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Slika 70. Kinetika difuzije boje (Weber-Morris) na svim temperaturama i 1 g sorbenta
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Slika 71. Kinetika difuzije boje (Weber-Morris) na 60 <, 2 i 3 g sorbenta
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Slika 72. Kinetika difuzije boje (Weber-Morris) u dva linearna koraka (60 <, 1i 3 g sorbenta)

U tabelama 28 i 29 dati su rezultati parametara brzine sorpcije prema Weber-Morris modelu, za
razli¢ite koli¢ine sorbenta i tri temperature. Veca koncentracija rastvora (od 50 prema 400 mg-dm)
povecava i konstantu brzine difuzije unutar Cestica i efekat grani¢nog sloja. Navedene su i vrednosti
koeficijenta determinacije koje opisuju uspesnost procesa (0,859-0,931). Konstanta brzine
unutarcesti¢ne difuzije metalkompleksne boje unutar pora sorbenta, kwm, ima uglavnom ujednac¢ene
vrednosti, nesto nize kod 3 g sorbenta, takode vidljiv je i blagi pad na viSoj temperaturi. Debljina
grani¢nog sloja se smanjuje sa povecanjem koli¢ine sorbenta, Sto se ocekivalo jer sada veci broj
Cestica sorbenta konkuriSe istoj koli¢ini molekula boje zbog ¢ega je grani¢ni sloj manji.

Analizirajuéi kvantitativne podatke ovog modela, moze se konstatovati da unutarcesti¢na
difuzija nije jedini korak koji kontrolise adsorpciju ve¢ izgleda da svoj udeo imaju i drugi
mehanizmi.

Primetno je da se vrednosti konstante brzine unutar ¢estica (kwm) smanjuju sa povecanjem
koncentracije sorbenta a povecavaju sa pocCetnom koncentracijom boje. UoCeni porast kwm sa
povecanjem pocetne koncentracije boje moze se objasniti rastu¢im efektom pogonske sile,
gradijenta koncentracije, dok smanjenje vrednosti kwwm pri vis§im koncentracijama sorbenta moze biti

posledica aglomeracije Cestica sorbenta $to dovodi do povecanja otpora prenosu mase.
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Tabela 28. Kineticki parametri modela Weber-Morris za adsorpciju boje na 1 g sorbenta

Temperatura (°C) | Koncentracija boje (mg-dm-3) Kwm R?
(mg g-l min-O.S)
20 50 0,58 0,898
400 3,20 0,919
40 50 0,57 0,894
400 3,16 0,914
Tabela 29. Kineticki parametri modela Weber-Morris za adsorpciju boje
na svim kolicinama sorbenta i 60 T
Masa sorbenta (g) | Koncentracija boje (mg-dm-) Kwm R?
(mg g* min®9)
50 0,57 0,892
. 400 3,22 0,923
50 0,24 0,863
? 400 1,86 0,931
50 0,16 0,859
’ 400 1,25 0,908

Kako dvostruka priroda na dijagramu difuzije unutar cestica (Weber-Morris model)
potvrduje prisustvo obe difuzije i difuziju kroz film i difuziju kroz pore, da bi se predvideo stvarni
spori korak, kineticki podaci su dalje analizirani koriste¢i Boyd kineticki izraz. Ovaj model je
iskori$¢en da se istrazi doprinos otpornosti filma za kinetiku sorpcije metalkompleksne boje. Model
pretpostavlja da je glavni otpor prema difuziji grani¢ni sloj koji okruzuje Cesticu sorbenta, smatrajuci
kinetiku adsorpcije hemijskim fenomenom [72].

Boyd kineticki difuzioni model predstavljen je kroz dijagrame na slikama 731 74,za 1l g
sorbenta i svim temperaturama, kao i za 2 i 3 g sorbenta i adsorpciji na 60 °C. Prema izgledu
dijagrama primecuje se vrlo dobro fitovanje eksperimentalnih tacaka uz ¢injenicu da regresione
krive ne prolaze kroz koordinatni pocetak. S obzirom da fitovana prava linija sa Boyd dijagrama ne
prolazi kroz koordinatni pocetak, onda ne preovladava mehanizam difuzije unutar Cestica, vec se
moze zakljuciti da je ogranicavajuci korak neki drugi mehanizam, npr. difuzija kroz film, hemijska

reakcija ili spoljni mehanizam prenosa mase.
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Slika 73. Kinetika difuzije boje (Boyd) na svim temperaturama i 1 g sorbenta
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Slika 74. Kinetika difuzije boje (Boyd) na 60 T i 2i 3 g sorbenta
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U tabelama 30 i 31 predstavljeni su rezultati parametara brzine sorpcije prema Boyd modelu,
za razliCite koli¢ine sorbenta i tri temperature. Vrednosti koeficijenta determinacije, koje govore o
znacajnoj uspesnosti procesa, kre¢u se u opsegu (0,970-0,992), sto je dobar rezultat uz naglasak da
krive fitovanja ne prolaze kroz koordinatni pocetak. Prema ovome, difuzija kroz film je uglavnhom
upravljala procesom adsorpcije boje. Predlozeni mehanizam adsorpcije moze biti posledica
elektrostati¢ke interakcije izmedu hemijski modifikovane povrSine otpadne celuloze 1 molekula
metalkompleksne boje.

U ovim tabelama prikazani su i rezultati za Boyd koeficijent, B iz nagiba B: nasuprot t, koji,
zarazlicite koli¢ine sorbenta i razli¢ite temperature adsorpcije, variraju oko nekih srednjih vrednosti.
Koeficijent B je obrnuto proporcionalan kvadratu poluprecnika cestice, a moze se iskoristiti za

izracunavanje efektivnog koeficijenta difuzije.

Tabela 30. Kineticki parametri modela Boyd za adsorpciju boje na 1 g sorbent

Temperatura (°C) Koncentracija boje (mg-dm-) B R?
(min?t)
50 0,094 0,982
20
400 0,090 0,992
50 0,102 0,979
40
400 0,088 0,990

Tabela 31. Kineticki parametri modela Boyd za adsorpciju boje na svim kolicinama sorbenta i 60

Masa sorbenta (g) Koncentracija boje (mg-dm) B R?
(min?)
50 0,092 0,992
. 400 0,087 0,979
50 0,088 0,987
’ 400 0,082 0,988
50 0,087 0,970
’ 400 0,089 0,988

Od mehanistickih modela, nelinearni prikaz je dat kroz kineticke modele Diffusion—

chemisorption i Wilczak—Keinath (Double Exponential), sl. 75-77.
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U tabelama 32 i 33 predstavljeni su rezultati parametara ovih mehanisti¢kih nelinearnih
modela sa statistickim parametrom koji pojasanjava validnost kinetickog modela. Prema
koeficijentu determinacije, model Wilczak—Keinath se pokazao pogodnijim sa veoma visokim R? u
poredenju sa modelom Diffusion—chemisorption.

S obzirom da je nelinearni model Diffusion—chemisorption nesto slabiji u pojasnjenju
kinetike adsorpcije metalkompleksne boje na jeftini sorbent, to znac¢i da se tokom adsorpcije ne
desava u dovoljnoj meri pomeranje koraka upravljanja mehanizmom adsorpcije sa difuzije-
hemisorpcije na difuziju kroz film. Takode, heteregena priroda sorbenta nije apsolutno izrazena,
moze se javiti viSemehanisti¢ka reakcija u kojoj je, izvan pocetnog regiona, koji je pod kontrolom
difuzije kroz film, proces kontrolisan difuzijom unutar ¢estica [83].

U konkretnom sluc¢aju adsorpcije, Wilczak—Keinath model odli¢no opisuje adsorpciju i sa
hemijskog i sa matematickog stanovista, koriste¢i dvostruku eksponencijalnu funkciju da bi se
povezala kinetika dvostepene adsorpcije boje na sorbent. Dakle, adsorpcija jona boje se opisuje kao
mehanizam u dva koraka, tokom prvog koraka dolazi do brzog unosa boje koji ukljucuje spoljnu i
unutrasnju difuziju. Posle toga prevladava lagani korak, difuzija unutar Cestica kontroliSe brzinu
adsorpcije i kona¢no vezivanje boje dostize ravnotezu. Difuzijski parametri, kwk1 i kwkz, kontrolisu
ukupnu kinetiku, pa se tzv. dvostruko eksponencijalni model moze smatrati difuzijskim modelom.
S jedne strane, brzi korak ukljucuje spoljnu i unutras$nju difuziju i u velikoj meri zavisi od afiniteta
boje za sorbent i od brzine promene sorbent-boja. Sa druge strane, spori korak se kontrolise
difuzijom unutar Cestica [84].

Medutim, treba napomenuti da Wilczak—Keinath model takode moze opisati postupak gde
sorbent nudi dva razli¢ita aktivna mesta za adsorpciju. Na prvom mestu dolazi do brze adsorpcije
jona boje tamo gde se ravnoteza dogodi u roku od nekoliko minuta, dok se na drugom mestu joni
boje adsorbuju sporije. Posto je povrsina sorbenta nehomogena, postoji Sansa da se sorbent smatra
dvostranim (dvopolozajnim) materijalom sa najmanje dva razli¢ita aktivna centra. Na kraju, dva
razli¢ita mehanizma, difuzijski kontrolisani ili mehanizam sa aktivnim mestima za adsorpciju, mogu

se pojaviti istovremeno.
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Slika 75. Kinetika difuzije boje (Diffusion chemisorption i Wilczak—Keinath) na 60 i 1 g sorbenta
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Slika 76. Kinetika difuzije boje (Diffusion chemisorption i Wilczak—Keinath) na 60 < i 2 g sorbenta
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Slika 77. Kinetika difuzije boje (Diffusion chemisorption i Wilczak—Keinath) na 60 < i 3 g sorbenta
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Rezultati iz tabele 32 mogu se tumaciti u odnosu na adsorpcioni mehanizam, sa jedne strane,
brzi korak ukljucuje spoljnu i1 unutra$nju difuziju, sa druge strane, spori korak se kontroliSe
difuzijom unutar ¢estica. Drugim re¢ima, kw1, Koeficijent sorpcije brze faze, uzima u obzir i spoljnu
i unutrasnju difuziju, dok kwko, koeficijent sorpcije usporene faze, pokriva samo intra-cesti¢nu
difuziju. Sto je kwka ili kwkz vedi, to je brza adsorpcija koju on predstavlja.

Kako je u konkretnom slucaju, kod najvece pocetne koncentracije boje i svim koli¢inama
sorbenta, kwk2 > kwki, onda je ogranicavajuci faktor korak koji predstavlja spoljnu i unutra$nju
difuziju boje. S obzirom na ovo, potvrduje se da je grani¢ni sloj oko povrSine prisutan i da ima ulogu
kod sorpcije boje. Joni boje moraju da savladaju ovu barijeru filma da bi se adsorbovali na mestima
na sorbentu. Ovu ¢injenicu potvrduju i rezultati modela Boyd.

Sa druge strane, kod najmanje pocetne koncentracije boje za 1 g sorbenta, kwk1 >> kwkz, $to
zna¢i da je apsolutni ogranicavaju¢i korak pri adsorpciji unutarcesticna difuzija, odnosno,
istovremeno se odvijaju i brzi i spori postupci sorpcije, s tim da difuzija unutar ¢estica dominantna.

Prema rezultatima statistickog parametra R? iz tabele 33, model Diffusion—chemisorption je
nesto slabije prihvatljiv, pa se potvrduje da model Wilczak—Keinath ima preimuéstvo i objasnjenju

difuzionog modela adsorpcije boje na sorbent od otpadnog pamucnog tekstila.

Tabela 32. Kineticki parametri modela Wilczak—Keinath za adsorpciju boje

(sve kolicine sorbenta i 60 )

Masa | Koncentracija | (eexp Qe,izr Dwk1 Dwk2 Kwki | Kwkz | R?
sorbenta|  boje | (mg-g?) | (mg-g?) | (mg-dm?) | (mg-dm?) | (min) | (min)
(9) (mg-dm=)
50 4,21 4,29 80,80 108,18 0,76 | 0,07 |0,999
' 400 20,40 | 20,98 569,71 138,06 0,06 | 0,16 |0,997
50 2,19 2,26 35,81 42,33 0,05 | 0,40 |0,998
’ 400 12,28 | 12,74 363,25 65,33 0,06 | 0,36 |0,997
50 1,59 1,65 21,16 30,75 0,04 | 0,38 |0,996
’ 400 8,70 8,97 226,48 100,12 0,06 | 0,42 |0,998
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Tabela 33. Kineticki parametri modela Diffusion—chemisorption za adsorpciju boje

(sve kolicine sorbenta i 60 C)

Masa sorbenta | Koncentracija boje Qe.exp Qe,izr kpc n R?
@ (mg-dm?) (mg-g?) | (mg-g?) | (mg-g™-min™)
50 4,21 12,05 0,95 0,5 0,939
' 400 20,40 223,68 3,22 0,51 0,919
50 2,19 4,04 0,71 0,5 | 0,953
? 400 12,28 92,64 2,02 0,5 0,935
50 1,59 2,51 0,63 0,5 | 0,965
’ 400 8,70 33,38 1,71 0,5 0,935

13.3 Spoljasnji prenos mase

Ako se zanemari kretanje adsorbata iz teCne mase u te¢ni film koji okruzuje ¢estice sorbenta,
proces adsorpcije se moze podeliti u tri faze: prva faza je difuzija kroz sloj na spoljnu povrSinu
sorbenta koja se naziva i difuzija kroz film ili difuzija kroz grani¢ni sloj. Druga faza je difuzija
unutar Cestica, pora ili kapilara unutrasnje strukture sorbenta do mesta adsorpcije [82]. Treca faza je
adsorpcija adsorbata na unutra$njoj povrsini sorbenta. Pretpostavlja se da je poslednji korak brz, dok
su faze 1 i 2 koraci koji odreduju brzinu, pojedina¢no ili u kombinaciji. Furusawa i Smith [87]
predlozili su kineti¢cki model pretpostavljajuéi otpor usled difuzije kroz film.

Na slici 78 je dat dijagram modela Furusawa—Smith sa kineti¢kim krivama regresije za
razliCite pocetne koncentracije boje pri adsorpciji na aktivnom sorbentu. Posle fitovanja, krive, tj.
prave linije relativno dobro pokrivaju eksperimentalne tacke, najbolje kod najmanjih, a najlosije kod
najvecih pocetnih koncentracija boje.

Analiza podataka iz tabele 34 pokazuje da se dobijeni koeficijent prenosa mase (f.Ss)
smanjuje sa povecanjem pocetne koncentracije boje sto ukazuje da je brzina spoljnog prenosa mase
sporija pri visoj poc¢etnoj koncentraciji boje. Takode, vrednosti za proizvod 5.Ss upucuju na to da je
brzina prenosa boje iz te¢ne faze na povrsinu sorbenta dovoljno velika da ukloni organske materijale
iz obojene vode. Smanjenje vrednosti S.Ss dobro se slaze sa rezultatima istrazivanja drugih
istrazivaca, brzina prenosa boje iz tecne u ¢vrstu fazu se smanjivala, ali se difuzija unutar cestica
povecavala sa povec¢anjem pocetne koncentracije boje. Drugi razlog za ovo ponasanje je taj sto iz
teorije ravnotezne adsorpcije, spoljni prenos mase zavisi od nagiba fitovanih linija. Sto je veca
vrednost Co, nagib fitovanih linija je manji. Koeficijent prenosa mase povezan je sa nagibom krivih,

zbog ¢ega se koeficijent prenosa mase smanjuje sa porastom koncentracije [87, 111].
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Vrednosti koeficijenta determinacije (R?) nalaze se izmedu 0,97-0,86, pa spoljni prenos mase
ipak ne moze biti apsolutno najsporiji korak. Verovatni razlog je taj sto se poveéanjem koncentracije
povecava pogonska sila. Posto je broj aktivnih mesta na povrsini sorbenta fiksan, povecanjem
koncentracije, prenos mase se smanjuje. Zbog toga, koeficijent prenosa mase opada sa porastom

koncentracije.
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Slika 78. Kinetika difuzije boje (Furusawa-Smith) na 1 g sorbenta pri 60 €

Tabela 34. Parametri modela Furusawa-Smith za adsorpciju boje (1 g sorbenta, 60 <)

Poéetna konc. boje, mg-dm BLSs, mint R?
50 0,054 0,971
100 0,039 0,930
200 0,029 0,902
300 0,020 0,896
400 0,013 0,856

14. Termodinamic¢ki modeli adsorpcije

Adsorpcija je pojava koja zavisi od temperature, a procena termodinamickih parametara
odslikava izvodljivost procesa adsorpcije. Temperatura utice na adsorpciju na nacin da se
povecanjem temperature povecava brzina difuzije molekula adsorbata kroz spoljasnji grani¢ni sloj

kao i prema internim porama cestice sorbenta.
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Spontanost sistema se definiSe procenom promene slobodne energije, tu su 1 promena
entalpije i entropije, koji takode defini$u uslove odigravanja procesa adsorpcije, tj. metalkompleksne
boje na aktivni sorbent [88, 89].

U nastavku slede rezultati termodinamickih parametara koji su izraCunati na osnovu
konstante ravnoteZze dobijene na razliCite naine, prema novijoj literaturi: od distribucionog i
particionog koeficijenta kao i od Langmuir konstante [90, 91].

Na slikama 79 i 80 prikazana je zavisnost promenljivih parametara neophodnih za
izraCunavanje distribucionog i particionog koeficijenta, Kq i Kp, za proces sorpcije metalkompleksne
boje na 1 i 3 g sorbenta. Posle fitovanja eksperimentalnih ta¢aka na razli¢itim temperaturama, Kgq i
Kp su izraCunati iz vrednosti na ordinati, tj. mestu gde linija fitovanja preseca vertikalnu osu. Prema
izgledu fitovane prave linije i poziciji prema eksperimentalnim tackama, primetna je dobra

funkcionalnost na oba dijagrama (R? = 0,93-0,99).
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Slika 79. Dijagram za izracunavanje distribucionog koeficijenta za proces sorpcije boje na sorbent
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Slika 80. Dijagram za izracunavanje particionog koeficijenta za proces sorpcije boje na sorbent
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Na slikama 81 i 82 su predstavljeni dijagrami koji opisuju promenu slobodne energije od
temperature, zavisno od nacina odredivanja promene slobodne energije (4G), posredno, preko
distribucionog ili particionog koeficijenta. Primecuje se visoka funkcionalnost fitovanih pravih linija
koje prate eksperimentalne tacke. Na osnovu ovih dijagrama (nagiba i odsecka) odredeni su osnovni

termodinamicki parametri, entalpija 1 entropija procesa adsorpcije.
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Slika 81. Promena slobodne energije u zavisnosti od temperature za proces sorpcije boje

na sorbent (AG izracunat na osnovu konstante ravnoteze iz distribucionog koeficijenta)
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Slika 82. Promena slobodne energije u zavisnosti od temperature za proces sorpcije boje

na sorbent (AG izracunat na osnovu konstante ravnoteze iz particionog koeficijenta)

Slika 83, takode daje istu zavisnost, ali za proracun slobodne energije preko Langmuir
konstante. Opet i u ovom slu¢aju primetno je da fitovana prava linija odlicno pokriva

eksperimentalne tacke, pa se rezultati mogu prihvatiti i dalje analizirati.
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Generalno, vrednosti AG mogu da odrede karakter elektrostati¢kih interakcija izmedu
naelektrisanih molekula boje 1 naelektrisanog supstrata, tj. da li je u pitanju hemijska ili fizicka
sorpcija (fizisorpcija ili hemisorpcija). Takode, ima slucajeva da jedna vrsta sorpcije moze biti

dominantna, dok je druga samo sa neznatnim doprinosom adsorpcionom mehanizmu.
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Slika 83. Promena slobodne energije u zavisnosti od temperature za proces sorpcije boje

na sorbent (AG izracunat na osnovu konstante ravnoteze iz Langmuir konstante)

U tabelama od 35 do 39 dati su brojéani podaci za osnovne termodinami¢ke parametre
dobijene na osnovu konstante ravnoteze, Keq, izracunate iz distribucionog koeficijenta, particionog
koeficijenta i Langmuir konstante. Tabela 35 i 36 se odnosi na proracun termodinamickih
parametara preko Kg, tabela 37 se odnosi na parametre dobijene preko particionog koeficijenta, dok
se tabele 38 i 39 odnose na rezultate u kojima je kori§¢ena Langmuir konstanta b.

Prema vrednostima za koeficijent determinacije, R?, u svim tabelama, potvrduje se visoka
zavisnost regresionih modela dobijenih fitovanjem eksperimentalnih tacaka, najbolja u slu¢ajevima
izraCunavanja iz distribucionog koeficijenta, nesto slabije iz Langmuir konstante, gde je ovaj
statisticki parametar, u vecini slucajeva, ve¢i od 0,99. Ovime se apsolutno prihvata validnost
rezultata, tj. adekvatnost 1 primenljivost dobijenih vrednosti za osnovne termodinamicke parametre
iz pomenutih, koeficijenta i konstante.

Najslabiji rezultat je pokazala primena particionog koeficijenta za izraGunavanje konstante
ravnoteZe a onda i ostalih termodinamic¢kih parametara, prema rezultatu za R? kao i prema brojnim

vrednostima pojedinih izra¢unatih termodinamickih parametara.
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Na osnovu rezultata iz tabela 35-39, kao i na osnovu statistickog parametra R?, negativne
brojne vrednosti za AG se krecu za 1 i 3 g sorbenta, u najboljem slucaju, izmedu -21,72 i -26,75
kJ-molt, ukazujuéi na opravdanost i spontanost prirode procesa, tj. na favorizujuéu prirodu
adsorpcije boje na 20, 40 i 60 °C, sa visokim potencijalom. Rezultat potvrduje uglavnom fizi¢ki
karakter sorpcije boje na jeftini sorbent.

Generalno, poznato je da se promena slobodne energije za fizisorpciju kre¢e oko 20 kJ-mol?,
dok je za hemisorpciju oko 200 kJ-mol*[90, 91].

Vrednost 4G se smanjuje sa porastom temperature, §to ukazuje da je proces adsorpcije u
konkretnom slu¢aju povoljan, spontan po prirodi i efikasniji na viS§im temperaturama. Smanjenje
vrednosti 4G sa povecanjem temperature favorizuje postupak iscrpljenja metalkompleksne boje na
aktivni sorbent iz banje pri visokoj temperaturi.

Pozitivna vrednost za entalpiju za za 1 i 3 g sorbenta, u najboljem slucaju, (3,72 + 13,17
kJ-mol?), odrazava endotermnu prirodu procesa adsorpcije, a manja vrednost potrebne koli¢ine
toplote karakterise uglavnom fenomen fizisorpcije. Ovaj rezultat moze takode biti pokazatelj pojave
jednoslojne adsorpcije, $to je ranije potvrdeno prihvatanjem Langmuir izoterme, kao najboljeg
modela za opis ravnotezne jednoslojne adsorpcije. Stavise, fizisorpcija se moZe objasniti prisustvom
mnogih grupa na adsorbatu i sorbentu sposobnih da formiraju elektrostati¢ka sadejstva, §to rezultira
niskom entalpijom usled slabe kulonove interakcije izmedu protona i slabih osnovnih grupa
rasprostranjenih na povrsini sorbenta [90, 91].

Generalno, entalpija fizicke sorpcije krece se u opsegu od 10 do 20 kJ-mol* dok se promena
entalpije hemisorpcije kre¢e u rasponu od 40 do 400 kJ-mol i uglavnom zavisi od prirode sorbenta.
Hemisorpcija je sporija od fizisorpcije i ireverzibilnog je karaktera. Fizi¢ka sorpcija je najcesce
reverzibilan i brz proces (ne zahteva energiju aktivacije), koji se odvija na niskim temperaturama
[88, 90, 91].

Pozitivna vrednost 4S za 1 i 3 g sorbenta, u najboljem slucaju, (od 0,091 do 0,119 kJ-mol-+.K™1),
odgovara povecanom stepenu slobode u interfejsu (medupovrSina) Cvrsto/tecno, kao rezultat
sorpcije molekula boje. U konkretnom slu¢aju vrednosti za promenu entropije se priblizavaju nuli,
tj. negativnim vrednostima, pa se potvrduje da je u pitanju fizicka sorpcija sa eventualnim
delimi¢nim uceséem hemisorpcije, s obzirom da su brojne vrednosti za A4S bliske nuli ali ne i ispod
nule.

Dakle, promena slobodne energije < 0, promene slobodne entalpije i entropije > 0, diktiraju

termodinamicki povoljnu reakciju na viSim temperaturama.
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Tabela 35. Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje

dobijeni iz distribucionog koeficijenta, prema jednacinama 32 i 34

Masa sorbenta Temperatura AG AH AS R?
9) (K) (kJ:moll) | (kJ-moll) | (kJ-moll-K1)
293 -14,63
1 313 -15,79 3,72 0,062 0,998
333 -17,13
293 -13,25
3 313 -14,82 13,17 0,090 0,995
333 -16,85
Tabela 36. Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje
dobijeni iz distribucionog koeficijenta, prema jednacinama 33 i 35
Masa sorbenta Temperatura AG AH AS R?
9) (K) (kJ:moll) | (kJ-moll) | (kJ-moll-K1)
293 -23,09
1 313 -24,83 3,72 0,091 0,999
333 -26,75
293 -21,72
3 313 -23,87 13,17 0,119 0,997
333 -26,47
Tabela 37. Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje
dobijeni iz particionog koeficijenta, prema jednacinama 36 i 37
Masa sorbenta Temperatura AG AH AS R?
9) (K) (kJ-mol?) | (kJ-mol?) | (kJ-molt-K1)
293 -3,41
1 313 -3,80 3,72 0,024 0,988
333 -4,38
293 -4,71
3 313 -5,70 29,91 0,117 0,900
333 -9,38
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Tabela 38. Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje

dobijeni iz Langmuir konstante, prema jednacinama 38 i 39

Masa sorbenta Temperatura AG AH AS R?
9) (K) (kJ:moll) | (kJ-moll) | (kJ-moll-K1)
293 -24,63
1 313 -26,27 0,0007 0,00008 0,999
333 -28,09
293 -25,11
3 313 -27,76 0,0265 0,00017 0,980
333 -32,12

Tabela 39. Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje

dobijeni iz Langmuir konstante, prema jednacinama 40 i 41

Masa sorbenta Temperatura AG AH AS R?
9) (K) (kJ:moll) | (kJ-moll) | (kJ-moll-K1)
293 -33,10
1 313 -35,32 0,0007 0,0001 0,999
333 -37,71
293 -33,57
3 313 -36,80 0,0265 0,0002 0,985
333 -41,74

Zavisnost konstante brzina adsorpcije od temperature daje vazne informacije o energiji
aktivacije adsorpcije. S obzirom da se u ovoj zavisnosti, Avrami model pokazao boljim od modela
Pseudo I order (prema vrednostima koeficijenta determinacije), koriséene su konstante brzine ovog
modela. Naslici 84 prikazana je zavisnost In(ka) : 1/T, na osnovu koje je odredena energija aktivacije
iz nagiba krive, za 1 g sorbenta, minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju boje i razli¢ite
temperature.

Tabela 40 prikazuje analiticke izraze koji povezuju konstantu brzine reakcije difuzije Avrami
modela od temperature, na osnovu kojih je izra¢unat predeksponencijalni faktor i energija aktivacije.
Primetno je da koeficijent determinacije ima vrlo visoke vrednosti, $to znaci da su analiticki izrazi

odgovarajudi, tj. da odlicno opisuju pomenute zavisnosti.
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Veli¢ina energije aktivacije daje ideju o tipu adsorpcije, koja je uglavnom fizicka ili
hemijska. Energija aktivacije odgovara fizickom mehanizmu sorpcije u opsegu od 5 do 40 kJ-mol~?,
dok opseg od 40 do 800 kJ-mol-* sugerise mehanizam hemisorpcije [90, 91].

Energija aktivacije za fizicku adsorpciju obi¢no nije visoka, jer su sile koje su uklju¢ene
obi¢no veoma slabe. Ovaj tip adsorpcije se obi¢no naziva fizisorpcija. S druge strane, hemijska
adsorpcija je specificna i ukljucuje sile mnogo jace nego kod fizicke adsorpcije. Ona se obi¢no
naziva hemisorpcija i ima energiju aktivacije koja je dosta visa od one za fizisorpciju.

Rezultati dobijeni za energiju aktivacije u ovom istrazivanju bili su 7,82 i 18,68 kJ-mol, sto
ukazuje da se adsorpcija boje na aktivnom sorbentu odvija po fizickom mehanizmu, sto je u skladu
sa prethodnim rezultatima termodinamickih parametara.

Energija aktivacije (Ea) u konkretnom slu¢aju imaju male vrednosti $to znaci da su reakcije
brze ali i zbog ¢injenice da pojedini, strukturno razli¢iti delovi sorbenta mogu uzeti ulogu
katalizatora snizavajuci energiju aktivacije hemijske reakcije a poznato je da kada se reakcija
odigrava preko vise stepena smanjuje se molekularnost §to vodi 1 smanjenju energije aktivacije. Sa
druge strane, ako se uzme u obzir asocijativni mehanizam, povecanje brzine reakcije ostvaruje se na
osnovu olaksanog prenosa elektrona, premestanju u povoljniji polozaj pojedinih atoma medu
molekulima reaktanata, boljoj medusobnoj orijentaciji itd. Pri razmatranju ovih mehanizama treba

imati u vidu i superpoziciju procesa adsorpcije i desorpcije [88, 90, 91].

254 .\-\.
-3.04
« -35-
X
£
-4.01
4.5
®  50mgdm? 1g
® 400 mgdm?, 1g
-5.0 T T T T T
0.0030 0.0032 0.0034
T

Slika 84. Dijagram za odredivanje energije aktivacije adsorpcije boje na sorbent
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Tabela 40. Rezultati za energiju aktivacije pri adsorpciji boje na 1 g sorbenta

Koncentracija (mg-dm-3) A Ea (kJ-mol?) R?
50 1,35 7,82 0,999
400 16,64 18,68 0,989

15. Parametri kvaliteta obradenih obojenih voda

Zbog ekoloskih razloga vezanih za procese bojenja i stampanja tekstila, poslednjih godina
su nacinjeni veliki napori u pozitivnom smislu. Mnogi tehnoloski postupci, koji su se ranije masovno
koristili su zabranjeni ili se danas vrlo retko izvode i primenjuju. Zabranjena je upotreba izvesnih
pomoc¢nih sredstava i boja, a istovremeno su razvijeni novi tipovi hemikalija sa povoljnijim
ekoloskim svojstvima. Poseban problem su boje koje sadrze jone teskih metala, zatim tu su i soli
teskih metala i sl. [112, 113].

Pri definisanju stepena zagadenosti otpadnih voda, narocita paznja se posvecéuje ukupnom
sadrzaju organskih materija, posebno onih koje se brzo mikrobioloski razgraduju, zatim tu su pH
vode, mutnoca, elektroprovodljivost i sl.

U tabeli 41 su prikazani rezultati parametara koji definisu kvalitet obojenih voda (AR183 i
AB193) pre i posle obezbojavanja, tj. adsorpcije na jeftini sorbent od pamucnog otpada.

Parametar mutnoc¢a vode obi¢no potice od prisutnih koloidnih i grubo suspendovanih
disperznih primesa (pre¢nika veceg od 100 um). U konkretnom slucaju, radi se o suspedovanim
cesticama obe boje, s obzirom da se rastvor pre tretiranja, sastojao od vode, boje i kiseline. Visoka
koncentracija suspendovanih materija smanjuje prodiranje svetlosti kroz vodu, usporava rast
makrofita, utice na zivot drugih organizama koji koriste makrofite kao hranu, dalje, proces
fotosinteze usporava, kolicina Oz se smanjuje, suspendovane cestice adsorbuju toplotu Sunceve
svetlosti i voda se zagreva, a koli¢ina kiseonika smanjuje.

Rezultati za ovaj parametar pokazuju da je obezbojavanje, tj. tretiranje obojene vode dovelo
do smanjenja mutnoce vode za nekoliko puta. Na primer, kod boje AR183, mutnoca pre obrade je
iznosila 60,3 NTU, a posle tretiranja 5,4 (1 g sorbenta) odnosno 2,2 NTU (3 g sorbenta). Sli¢no je i
kod boje AB193, ovaj parametar je pre obrade iznosio 5,5 NTU, a posle tretiranja 2,0 odnosno 0,88
NTU. Boja u kiseloj sredini (pH 2-3) hidrolizuje, menja strukturu i uti¢e na mutnoéu vodenog
rastvora, vise je to primetno kod crvene nego kod plave metalkompleksne boje. Ako je poznato da
je dozvoljena vrednost mutnoce za pijacu vodu 1,0 NTU, onda obrada rastvora plave boje sa 3 g

sorbenta ispunjava i ovaj uslov.
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Prema podacima iz tabele 41, rezultati za pH rastvore, pre i posle obezbojavanja, prilicno su
izjednaceni za obe boje i sve obrade i kre¢u se izmedu 2 i 2,3. Radi se o rastvorima sa pH koji je
prethodno podesen za potrebe tretiranja obojenih voda, nije radeno razblazivanje ili neutralizacija,
pa su se ovi rezultati pH zadrzani od tretiranja obojenih voda. S obzirom da se neutralnim vodama
smatraju vode sa pH vrednoséu od 6,5-8,5, postupkom neutralizacije otpadnih obojenih voda se
odstranjuje kiselost.

Postupci neutralizacije koji se danas najcesce koriste su: uzajamna neutralizacija kiselih voda
sa baznim vodama; neutralizacija reagensima (gaseni kre¢, soda, kausti¢na soda i dr.); ili filtriranjem
kroz aktivne materije (kre¢, kre¢njak, dolomit, magnezit, kreda itd.). Kiseli te¢ni otpadi se tretiraju
(neutralizacija) pre ispustanja kako bi se uklonila kiselina u otpadnoj vodi a talog iz postrojenja za
proc¢is¢avanje otpadne vode salje se na spaljivanje ili odlagaliste opasnog otpada i ne Kkoristi se u
poljoprivredne svrhe [114].

Prema vrednostima za parametar elektro-provodljivost, moze se zakljuciti da se posle
tretiranja obojenih voda ovaj parametar menja u poredenje sa vrednostima pre obrade. Kod crvene
metalkompleksne boje elektroprovodljivost raste dok kod plave boje opada. Inace,
elektroprovodljivost vode poti¢e od sadrzaja rastvorenih soli (pozitivni i negativni joni) a sama
vrednost brojno izrazava sposobnost posmatranog uzorka vode da provodi elektricnu struju. Ova
sposobnost vode u direktnoj je vezi sa prisustvom jona u vodi, odnosno njihovom koncentracijom i
temperaturom vode, u konkretnom slucaju joni poticu od svih aktera u adsorpciji i obezbojavanju
(kiselina, boja, sorbent). U konkretnom slucaju, razlika u elektroprovodljivosti izmedu plave i
crvene boje, kao i rast elektroprovodljivosti kod crvene boje posle obrade, moze se tumaditi
promenom u strukturi zaostalih boja, kao i zbog rastvaranja vece ili manje koli¢ine primesa na
sorbentu (od aktivacionog agensa, neutralizatora isl.). Takode, moguce je i prisustvo razli¢itih
dodatnih hemikalija (primesa) u prahu boje, zavisno od vrste boje, strukture, proizvodaca i sl.
Naime, boja nikada nije ¢ista supstanca nego uvek ima primesa koje u jonskom obliku u vodenom
rastvoru svakako uticu na elektroprovodljivost.

Gornja grani¢na vrednost elektroprovodljivosti u vodi za pi¢e u Srbiji je 2000 uS-cm™ na 20
°C. Apsolutna ¢ista voda ima provodljivost 0,055 uS-cm™. U nekim tehnoloskim procesima
maksimalna dozvoljena elektroprovodljivost ili konduktivitet iznosi 50 pS-cm™. Selektivno
ukljanjanje iz vode katjona i anjona smanjuje elektroprovodljivost, odnosno menja hemijski sastav

vode, $to se zove demineralizacija.
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Prema podacima iz tabele 41, primecuje se da parametri HPK i BPKs znac¢ajno gube svoje
pocetne vrednosti vezane za obojenu otpadnu vodu, koje su i nekoliko puta nize posle obrada. Treba
uzeti u obzir da su rezultati za HPK i BPKs proizvod kombinacije hemijskih i biohemijskih reakcija
a rezultati pruzaju indikaciju iz koje se moze proceniti kvalitet vode.

Na istrazivanje moze da utice prisustvo razlic¢itih supstanci koje su toksi¢cne za
mikroorganizme i koje inhibiraju biohemijsku oksidaciju. Na primer, prisustvo algi il

mikroorganizama, mogu da proizvedu vrlo visoke vrednosti ovih parametara.

Tabela 41. Rezultati kvaliteta obojenih voda od AR183 i AB193 posle adsorpcije na jeftin sorbent

Uslovi adsorpcije Parametar ispitivanja Rezultati ispitivanja
Neobradena Obradena
voda obojena voda
Mutnoca (NTU) 60,3 54 (2,2)*
pH 2,2 2,3(2,2)
1(3) g sorbent; 60 °C; 60 min; Elektroprovodljivost
18900 20800 (20700)
AR183 400 mg-dm3; 130 min%; | (uS-cm™)
HPK (mg O2-dm3) 690,6 206,2 (142,2)
BPKs (mg O2-dm3) 162,1 24,2 (13,1)
Mutnoc¢a (NTU) 55 2,0 (0,88)
pH 2,1 2,2 (2,3)
1(3) g sorbent; 60 °C; 60 min; Elektroprovodljivost
24800 21100 (20900)
AB193 400 mg-dm=; 130 mint; | (uS-cm?)
HPK (mg O2-dm) 1279,9 548,4 (205,3)
BPKs (mg O2-dm) 269,5 115,4 (30,0)

* - Vrednosti u zagradama se odnose na rezultate za 3 g sorbenta.
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Pojedini rezultati (boja AR183, HPK=142,2 za 3 g sorbenta i BPK5=24,2i113,1zali3g
sorbenta; boja AB193, BPK5=30 za 3 g sorbenta) su u skladu sa navodima ,,Uredbe o grani¢nim
vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje® [115] gde se
nalaze podaci za otpadnu vodu ¢ije zagadenje potice od komercijalne i industrijske obrade i prerade

tekstilnih materijala, tab. 42.

Tabela 42. Graniche vrednosti emisije na mestu ispustanja u povrsinske vode

Parametar Jedinica Grani¢na vrednost
mere emisije
Temperatura °C 30
pH 6,5-9
Suspendovane materije mg-dm3 80
Biohemijska potro$nja kiseonika (BPKs) mg O,-dm3 30
Hemijska potrosnja kiseonika (HPK) mg O,-dm 200
Ukupni organski ugljenik mg-dm3 60
Mineralna ulja mg-dm-3 10
Adsorbujuéi organski halogenidi (AOH) mg Cl-dm3 0,5
Lakoisparljivi hlorovani ugljovodonici (VOX) mg-dm3 0,1
Zbir anjonskih i nejonskih deredZenata mg-dm-3 1,0

Zbog nedostatka vode, ¢esto se razmislja o regeneraciji otpadne vode. Ponovna upotreba
pre¢iS¢ene vode posle adsorpcije boje na modifikovanom otpadnom tekstilu, moze da bude
izvodljiva, na primer, tehnikom dvostruke adsorpcije na novoj ili regenerisanoj koli¢ini sorbenta.

Kod precis¢avanja vode za ponovno koris¢enje u obradi tekstila treba voditi racuna o
neophodnim vrednostima kvaliteta vode koji ¢e osigurati kvalitetan proces obrade. Precis¢ena voda
iz ovog istrazivanja, svojim vrednostima parametara kvaliteta vode, kvalifikuje se za ponovnu
upotrebu.

Ovo je u skladu sa ¢injenicom da se kod izbora metode preiS¢avanja treba rukovoditi
trazenim kvalitetom vode i ekonomskoj opravdanosti. Zato se kod ponovnog korisé¢enja vode u
tehnoloskim procesima obrade tekstila prednost daje fizicko-hemijskim metodama, npr. postupku
adsorpcije. U prilog ide ¢injenica da, pored efikasnosti i ekonomske opravdanosti metode, treba
voditi racuna da ne dode do dodatnog optereéenja vode razgradenim hemikalija ili sredstvima
koris¢enim za preciS¢avanje. 1z tog razloga se pri biranju metode preci§¢avanja, a narocito kod
obezbojavanja otpadnih voda, prednost daje fizickim postupcima, §to opet isti¢e adsorpciju kao
metodu najboljeg izbora.
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Postupci softverske optimizacije materijala kod iskrojavanja delova zenske majice u
kombinaciji sa manuelnim korekcijama doveli su do smanjenja koli¢ine ¢vrstog otpada koji je
svakako neminovan i uvek prisutan. Zbrinjavanje nastalog ¢vrstog otpada je realizovano kroz
transformaciju u jeftin praskasti materijal, slican aktivnom uglju, namenjen za obradu ili uklanjanje
tekstilnih boja (kisela i neutralna metalkompleksna boja) iz modelnih obojenih voda koje simuliraju
industrijsku otpadnu vodu i fabrickih otpadnih obojenih voda iz tekstilne fabrike.

Ovim nacinom reSena su dva problema, Smanjena je koli¢ina otpada pri iskrojavanju i
istovremeno reSen problem zbrinjavanja nastalog otpada putem transformacije u novi proizvod,
koristan jeftin sorbent, koji resava problema tretmana te¢nog efluenta. Radi se o aktivnom sorbentu
sa dovoljnim kapacitetom da za sebe veze organske hemikalije (tekstilna boja) i oslobodi vodu od
potencijalnih zagadivaca.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata mogu se doneti sledeci zakljuéci:

1. Kombinacija softverski pripremljene i optimizovane krojne slike sa dodatnim manuelnim
radom tokom iskrojavanja, pokazala se najpogodnijom za manje serije kod izrade odece,
stvarajuci pri tome najmanje ¢vrstog otpada.

2. Primenjene boje (adsorbati) imaju slicnu hemijsku prirodu, moze se re¢i da se radi o
jonizovanim jedinjenjima, tj. metalkompleksnim bojama anjonskog karaktera.

3. Otpadni konfekcijski tekstil, kao najprisutnijin ¢vrsti otpadni materijala iz tekstilne
industrije, podesan je za modifikaciju u sorbent i sorpciju organskih jedinjenja (boje) iz
otpadnih voda.

4. Gubitak posle pranja sirovog pamuc¢nog otpada, pre transformacije u sorbent, iznosi izmedu
8 i 13%, prinos sorbenata od otpadnog pamucnog tekstila je ispod 50% i nesto je veci kod
sorbenta Il (43%) u poredenju sa sorbentom I (38%). Sadrzaj vlage ide u korist sorbenta 1.

5. Udeo pepela u strukturi oba sorbenata je vrlo slican, oko 8%. Sorbenti imaju gustinu manju
od 1,5 g-cm. Nasipna gustina u slobodnom i zbijenom stanju oba sorbenta krece se izmedu
110 i 350 kg-m. Sorbent Il ima za skoro 3x veéu nasipnu gustinu u zbijenom stanju i preko
2,5x veéu nasipnu gustinu u slobodnom stanju. Poroznost oba sorbenta je vrlo visoka, krece
se u opsegu od 81 do 91%.

6. Koris¢eni sorbenti su relativno fino rasuti materijali sa heterogenim poroznim cesticama,
razudenog oblika i forme. U dubini veéih Cestica prisutne su izrazene pukotine, Supljine i

kanali koji predstavljaju osnovu mikroporoznosti materijala.
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7.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Teksturalna svojstva aktivnih sorbenata svojim broj¢anim vrednostima karakteriSu posebna
svojstva materijala. Specificna povrSina po BET metodi kao i zapremina pora nisu velike,
48,66 do 113,1 m?g?, dok je srednji pre¢nik pora u granicama 5,38-10 nm. Izoterme za
sorbente | i Il odgovaraju tipu IV, karakteristicnom za mikro-mezoporozne materijale.

Kod sorbenta I dominira ugljenik, dok se vece prisustvo kiseonika vezuje za okside
aluminijuma, silicijuma, alumosilikata... Sorbenta Il se karakterise prisustvom Ca i Cl koji
poticu od kalcijum hlorida kojim je vrsena aktivacija otpadnog tekstila.

FTIR spektri sorbenta 1 i Il imaju maksimume karakteristicne za funkcionalne grupe
celuloznih sorbenata, dobijenih na slican nacin. Primetno je kako hipsohromno, tako i
batohromno pomeranje polozaja pojedinih vibracija, sto je u vezi sa primenjenom fizickom
obradom i hemijskom modifikacijom pomenutih jedinjenja.

Crvena i plava metalkompleksna boja se brze adsorbuje na pocetku, a onda sporije do
uspostavljanja ravnotezne koncentracije od 60 min, posle ¢ega nema znacajnijih promena.
Sa trajanjem procesa adsorpcije, smanjuje se koncentracija boje u rastvoru u odnosu na masu
sorbenta, $to je ocekivano i to nesto intenzivnije kod visih poc¢etnih koncentracija boja.
Koli¢ine adsorbovanih boja povecavaju se sa trajanjem procesa adsorpcije. Visa temperatura
donosi nesSto bolje rezultate u svim slu¢ajevima ali generalno, uticaj temperature na
adsorpciju je umereno znacajan.

Povecanjem pocetne koncentracije crvene i plave metalkompleksne boje, raste koli¢ina
adsorbovane boje u svim slu¢ajevima. Povecanje temperature deluje neznatno na povecanje
koli¢ine adsorbovane boje, §to se posebno primecuje kod visih pocetnih koncentracija.
Postoje razlike u koli¢ini iscrpljene boje modelnih rastvora i rastvora fabrickih otpadnih
voda. Dobijeno uklanjanje od 48,03% za simulirani rastvor pocéetne koncentracije 400
mg-dm3, smanjeno je na 42,17% u slucaju pravih otpadnih voda koje sadrze rastvor boje iste
koncentracije, $to je pripisano hemikalijama (soli, sredstva za kvaSenje, egaliziranje i sl.)
prisutnim u stvarnom industrijskom efluentu koje se takmice sa bojom za mesta adsorpcije.
Najveci procenat desorpcije je primecen u alkalnoj sredini. Maksimalna desorpcija od 79,5%
je zabeleZena kod plave metalkompleksne boje a 72,8% kod crvene metalkompleksne boje.
Jeftini sorbent izuzetno je efikasan za uklanjanje obe metalkompleksne boje iz modelnih
rastora. Pet ciklusa ponovne upotrebe sorbenta na bazi otpadne pamucne celuloze, sa 0,1 M
NaOH za regeneraciju, pokazuje prakti¢nost i ekonomsku prednost ovog jeftinog sorbenta

na bazi prirodnog celuloznog otpada.
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Karakteristi¢ni prikazi dobijeni iz Langmuir jednac¢ine otkrivaju da ovaj model obezbedjuje
najbolji opis eksperimentalnih podataka. Primenjeni nekonvencionalni jeftini sorbent ima
visoke vrednosti kapaciteta jednoslojne adsorpcije kao i visoke vrednosti afiniteta za
vezivanje boje i pogodan je za sve korisc¢ene koli¢ine sorbenta.

Veca vrednost Temkin parametra By, ukazuje na vecu toplotu adsorpcije koja ima veci
afinitet adsorbata za sorbent, a porast vrednosti Bt sa temperaturom sugerise da povecavanje
efikasnosti adsorpcije raste sa povecanjem temperature

Nelinearni izotermni modeli Redlich—Peterson i Langmuir—Freundlich, imaju sli¢an izgled
izotermi i visoke koeficijente determinacije. Oba modela kombinuju elemente i Langmuir i
Freundlich modela.

Nelinearni oblici cetvoro-parametarskin adsorpcionih izotermi Marczewski-Jaroniec
precizno opisuje desavanja pri adsorpciji crvene metalkompleksne boje na povrsinu i
unutrasnjost poroznih ¢estica sorbenta dobijenog od konfekcijskog pamuc¢nog otpada.
Kvantitativno izrazavanje rezultata peto-parametarskog modela Fritz—Schlunder V, preko
statistickih parametara, potvrduje pogodnost modela za opis ravnotezne adsorpcije crvene
metalkompleksne boje na sorbent.

Kinetika adsorpcije crvene metalkompleksne boje na sorbent od pamuc¢nog tekstila najbolje
se opisuje modelom Pseudo | order.

Od nelinearnih kinetickih reakcionih modela, model Brouers-Weron-Sotolongo je veoma
primenjiv, pokazuje da je uklanjanje crvene metalkompleksne boje, uz pomo¢ sorbenta,
praceno delimi¢no i pojavom hemisorpcijskih interakcija, otkrivaju¢i da korak kontrole
brzine ipak moze biti delom i hemijska adsorpcija obuhvatajuci sile valencije preko razmene
ili raspodele elektrona izmedu boje i sorbenta.

Od nelinearnih kineti¢kih difuzionih modela, model Wilczak—Keinath je odlican za
tumacenje konkretnog slucaja.

Furusava-Smith model i spoljasnji prenos mase, pokazali su da difuzija u grani¢cnom sloju
moze biti najsporiji korak, ali se ne iskljucuju i drugi mehanizmi s obzirom na nesto slabiji
statisticki parametar R2,

Najbolji rezultati za izraGunavanje termodinamickih parametara dobijeni su od
distribucionog koeficijenta i Langmuir konstante.

Prema negativnih vrednostima rezultata za promenu slobodne energije, potvrduje se
opravdanost i spontanost prirode procesa, tj. favorizuje adsorpcija boje na 20, 40 i 60 °C, sa
visokim potencijalom. Proces adsorpcije je izvodljiv i spontan po prirodi, sa dobrim

stepenom afiniteta molekula boje za povrsinu sorbenta kroz, uglavnom, fizisorpciju.
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Zakljucak

27.

28.

29.

30.

Pozitivna vrednost rezultata za entalpiju odrazava endotermnu prirodu procesa sorpcije, a
manja vrednost potrebne koli¢ine toplote karakteriSe uglavnom fenomen fizisorpcije.
Pozitivna vrednost rezultata za AS odgovara povecanom stepenu slobode u interfejsu
(medupovrsina) ¢vrsto/te¢no, kao rezultat sorpcije molekula boje. U konkretnom slucaju,
vrednosti za promenu entropije se priblizavaju nuli, tj. negativnim vrednostima, pa se
potvrduje da je u pitanju fizicka sorpcija sa eventualnim delimi¢nim uc¢es¢em hemisorpcije,
s obzirom da su brojne vrednosti bliske nuli ali ne i ispod nule.

Vrednosti energije aktivacije daju ideju o vrsti adsorpcije; rezultati potvrduju da se
adsorpcija crvene metalkompleksne boje na sorbent odigrava uglavnom kroz fizi¢ki
mehanizam sorpcije.

Rezultati za kvalitet otpadnih voda, mutnoca, pH, elektroprovodljivost, HPK i BPKs,
otkrivaju da preciséena obojena voda ima moguénost za ispustanjem u kanalizaciju, kod
pojedinih slucajeva adsorpcije, ili sposobnost za rekuperaciju (recikliranje) i povracéaj u

proizvodnju kroz dodatni postupak adsorpcije istim sorbentom.

Nesumljivo, jeftini sorbenti nude mnoge koristi u komercijalne svrhe za buducnost. Na

osnovu ovog rada, sorbent na bazi otpadnog konfekcijskog pamucnog tekstila, ali i drugog

pamucnog otpada tokom prerade od vlakana do gotovog proizvoda, pokazao je dobru sposobnost za

uklanjanje odredenih vrsta metalkompleksnih boja. Uprkos objavljenim radovima o jeftinim

sorbentima, za sada ima malo informacija koje sadrze kompletnu studiju o pojedinim sli¢nim

materijalima. Promenjiva hemijska priroda otpadnih voda u razli¢itom vremenskom periodu moze

jos da intenzivira problem uklanjanja boje specifi¢cnim sorbentima. Za projektovanje sistema

adsorpcije neophodno je razumeti mehanizam procesa adsorpcije da bi se postigla optimizacija i

kasnije, efikasna aktivacija i regeneracija sorbenata.
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N3zjasa 1.

HN3JABA O AYTOPCTBY

N3jaBibyjeM aa je TOKTOpCKa AucepTalja, o1 HacI0BOM

INPUMEHA COPBEHTA HA BA3HU TAMYYHOI' OTHHAJIA U3 OJEBHE UHAYCTPUJE
Y OBPAZIM OBOJEHHUX BOJA

Koja je Ha TexHomnomkoM akynrery y JleckoBity, YHuBep3urera y Hury:

® pe3yJITaT COICTBEHOI HCTPAKMBAYKOI paja;
e Jla OBy JAUCEpTalll]y, HU y LEJIHUHU, HUTU y JAEJOBUMa, HUCAM IpHjaBJbUBA0/JIa Ha APYTUM
dakynTeTiMa, HUTH YHUBEP3UTETUMA;

e Jla HHWCaM TOBPEIMO/JIa ayTOopcKa IMpaBa, HUTH 3JI0YNOTPeOHO0/lIa UHTEIEKTyallHy CBOJUHY

JpyTUX JULA.

Jlo3BoJbaBaM 11a ce 00jaBe MOjU JINYHU MOJIAllH, KOJU CY Y BE3H ca ayTOPCTBOM U J100HjamkeM
aKaJeMCKOT 3Bama JJOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U Mpe3uMe, TOJMHA U MECTO pohema U 1aTyM
on0paHe paja, U TO y KaTtajory buOnunoreke, J[MrUTaqHOM pENO3UTOPHjyMY YHHBEp3UTETa y

Hunry, xao n y nybnukanujama Yausepsutera y Hunry.

VY Jleckogiy,

[ToTnuc ayTopa aucepranuje:

(Anekcannpa I1. Muuuh)



H3jasa 2.

N3JABA O HCTOBETHOCTH EJIEKTPOHCKOI' 1 ITAMITAHOT OBJIMKA
JOKTOPCKE JUCEPTAIIMJE

Hacnos nucepranyje:

INPUMEHA COPBEHTA HA BA3U TAMYYHOI' OTITAJIA U3 OJEBHE UHAYCTPUJE
Y OBPA/I1 OBOJEHUX BOJA

U3jaBsbyjeM n1a je eNeKTPOHCKH OOJIUK MOje TIOKTOPCKE JUCEpTallHje, KOjy caM Mpeaao/a 3a

yHOLIeHe Yy JIMrurajaHu peno3suTopujyM YHusepsurera y Hwuimy, ucTOoBeTaH mITaMIIaHoOM

00JIHKY.

VY JleckoBuy,

[ToTnuc ayTopa nuceprauuje:

(Anexcanapa I1. Muuuh)



U3zjasa 3.

N3JABA O KOPUIIIREBDY

Omnamhyjem VYHuBepsutercky Oubnmorexy ,Huxonma Tecma® nma y dururanau

peno3uTopujyM YHUBep3utera y Huiry yHece Mojy TOKTOPCKY AMCEPTAIH]Y, TOJT HACTOBOM:

INPUMEHA COPBEHTA HA BA3U IAMYYHOI' OTIHAJIA U3 OAEBHE NHAYCTPUJE
Y OBPAZIM OBOJEHUX BOJIA

Jucepranujy ca CBUM NpUIO3UMa Ipeaao/lna caM y eJIeKTPOHCKOM OOJIMKY, MOTOJHOM 3a
TPajHO apXUBUpPAHE.

Mojy IOKTOpCKy AMcepTanujy, yHeTy y JWruTtajiHu peno3suTopujyMm YHHBEp3UTETa y
Humry, Mory KOpUCTHTH CBM KOjU HOWITYjy oApeade caapxaHe y oJa0paHOM THUILY JIUICHLE
KpeatusHe 3ajennuie (Creative Commons), 3a KOjy caM c€ OJUTy4HO/Ja.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. AytopctBo — Hekomepirjanao (CC BY-NC)

3. AytopctBo — HekoMepijanHo — 6e3 npepajae (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIUjaTHO — aeuTh o uctum yciaouma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 nipepane (CC BY-ND)

6. AytopctBo — nenutu noja uctuM yciaosuma (CC BY-SA)

VY JleckoBuy,

[ToTnuc ayropa aucepranuje:

(Anekcannpa I1. Muuuh)
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