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Doktorska disertacija se bavi istrazivanjem procesa bojenja i tretmana otpadne
vode posle bojenja, primenom adsorpcije na modifikovanom nativnom zeolitu.
U prvom delu istrazivanja akcenat je na optimizaciji procesa bojenja akrilnih
vlakana u laboratorijskim uslovima, sa ciljem povecanja efikasnosti vezivanja
boje za vlakna i smanjenja koncentracije boje u otpadnoj vodi. Drugi deo rada
fokusiran je na razvoj adsorbenta na bazi nativnog zeolita, koji je namenjen
uklanjanju baznih boja iz otpadnih vodenih rastvora. U istrazivanju su kori$¢ene
dve bazne tekstilne boje, plava i crvena, koje su uobicajene za bojenje akrilnih
vlakana, kao i dva razli¢ita adsorbenta dobijena iz iste sirovine — nativhog
zeolita. Studija se bavi reSavanjem dva klju¢na problema: smanjenjem koli¢ine
obojenog otpada i njegovim adekvatnim zbrinjavanjem.
Postignuti rezultati disertacije ukljucuju:
a) optimizaciju procesa bojenja akrilnih vlakana;
b) definisanje najefikasnijeg postupka za izradu adsorbenta, uzimajuci u
obzir tro§kove 1 jednostavnost procesa;
¢) odredivanje optimalnog modela adsorpcije (linearno 1 nelinearno
modelovanje);
d) definisanje optimalnog kinetickog reakcijskog modela adsorpcije
(linearno 1 nelinearno modelovanje);
e) definisanje optimalnog kinetickog difuzionog modela adsorpcije
(linearno 1 nelinearno modelovanje);
f) razumevanje mehanizma adsorpcije boja na adsorbent;
g) odredivanje termodinamickih parametara adsorpcije;
h) optimizaciju odnosa izmedu koli¢ine adsorbenta i1 preostale boje u
rastvoru;
1) definisanje optimalnog vremena potrebnog za postizanje ravnotezZne
adsorpcije;
j) prakticnu primenu procesa za obradu modelnih obojenih voda na
laboratorijskom nivou;
k) prakticnu primenu procesa za obradu originalnih otpadnih voda posle
bojenja akrila na laboratorijskom nivou.
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SPISAK SIMBOLA

T, Temperatura staklastog prelaza

St Vrednost zasi¢enja

% o.w.m. % na masu materijala

Ki (dm*mg™) Odnos konstante brzine adsorpcije i konstante brzine desorpcije
adsorbata

km (mg-g!) Maksimalna koli¢ina adsorbata na adsorbentu

R? Koeficijent determinacije

Ea (J-mol™) Energija aktivacije

Kn Konstanta Henryjevog modela

ge(mg-g™) Adsorbovana kolic¢ina adsorbata u ravnotezi

gi(mg-g™h) Kapacitet adsorpcije u vremenu ¢

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

Co (mg-dm™) Pocetna koncentracija adsorbata

¢t (min) Vreme

gm(mg-g ™) Maksimalna koli¢ina adsorbata na adsorbentu

b (dm*mg™) Konstanta Langmuirovog modela

Ry Ravnotezni parametar Langmuirove izoterme

R (8,314 J-mol-K™")

Univerzalna gasna konstanta

Kr (mg-g™)-(dm*mg™h)"™

Konstanta Freundlichovog modela

n

Konstanta Freundlichovog modela

Krg (dm3-mg'1)

Konstanta Fauler-Gugenhajmovog modela

(]

Stepen pokrivenosti povrSine

W (kJ-mol™) Energija interakcije izmedu adsorbovanih molekula
T (K) Apsolutna temperatura

gmt (mg-g) Maksimalni adsorpcioni kapacitet Tothovog modela
Kt Ravnotezna konstanta Tothovog modela

mr Eksponent Tothovog modela

On (mg-dm™) Maksimalni kapacitet adsorpcije Hillovog modela
Kn Konstanta Hillovog modela

nH Koeficijent Hillovog modela

Owmi (mg-g™)

Maksimalni kapacitet adsorpcije Marczewski-Jaroniecovog modela




K (dm*mg™)

Konstanta ravnoteze Marczewski-Jaroniecovog modela

nmy 1 mmy Eksponenti Marczewski-Jaroniecovog modela

Ors (mg-g™) Maksimalni kapacitet adsorpcije Fritz-Schlunderovog modela
K1, K2, mi1m2 Parametri Fritz-Schlunderovog modela

ki (min™") Konstanta brzine adsorpcije modela pseudo-prvog reda

ka (min-l)_"AV Kineti¢ka konstanta Avramijevog modela

na Konstanta Avramijevog modela

kmr (dm®-g™! min!)

Prividna konstanta adsorpcije modifikovanog Freundlichovog

modela

MMF

Konstanta modifikovanog Freundlichovog modela

o (mg-g'-min™)

Pocetna brzina adsorpcije Elovichevog modela

B (gmg™)

Konstanta desorpcije Elovichevog modela

VEP (min‘l) 1 krp (mg g'l)

Parametri modela frakcione snage

™M

Koeficijent modela kombinovani 1,2

km (mg-gt-min)

Konstanta brzine adsorpcije modela kombinovani 1,2

keim (mg-g ! -min’)

Koeficijent modela fraktalno slicni kombinovani 1,2

arLMm 1 frLm Konstante modela fraktalno sli¢ni kombinovani 1,2

NBWS Red fraktalne reakcije Brouers-Weron-Sotolongovog modela

OBWS Eksponent fraktalnog vremena Brouers-Weron-Sotolongovog
modela

iBws (min) Vreme za adsorbovanje polovine maksimalne koli¢ine Brouers-
Weron-Sotolongovog modela

tur (min) Vreme za ravnotezno stanje modela Hiperbolicki tangens

NHT Heterogenost povrsine adsorbenta modela Hiperbolicki tangens

kwwm (mg-g'-min'’?)

Konstanta brzine Weber-Morrisovog modela

m (g) Masa adsorbenta

v (dm?) Zapremina rastvora

Ksias Konstante Banghmanovog modela
Ci(mg-dm?) Koncentracija boje posle vremena ¢

Svw (cm-min™)

Koeficijent prenosa mase Mathews-Weberovog modela

Smw (em™)

Spoljasnja povrSina zapremine adsorbenta Mathews-Weberovog

modela

AG (J-mol ™)

Promena slobodne energije




Keq

Konstanta termodinamicke ravnoteze

AH (J-mol ™)

Promena entalpije

AS (J-KV-mol ™)

Promena entropije

Cs (mg-dm™) Koncentracija adsorbata na adsorbentu
Ka(dm?-gh) Distribucioni koeficijent

K, Particioni koeficijent

My (grmol™) Molska masa adsorbata

n Broj merenja

w(g) Masa adsorbenta

&t Poroznost sorbenta

po (kgm™) Nasipna gustina

pr (kgm™) Realna (Gesti¢na) gustina

05 (g-em™) Nasipna gustina adsorbenta u slobodnom stanju
o, (g-em™) Nasipna gustina adsorbenta u zbijenom stanju-100 udara
PHpzc Tacka nultog naelektrisanja

Cad (mg-dm™) Koli¢ina adsorbovane boje na adsorbentu

Cdes (mgdm-3)

Koli¢ina desorbovane boje iz adsorbenta




SPISAK SKRACENICA

PAN Akrilna vlakna

MAC Modakrilna vlakna

BOD, BPK | Biochemical Oxygen Demand, Bioloska potrosnja kiseonika
COD, HPK | Chemical Oxygen Demand, Hemijska potrosnja kiseonika
DO Rastvoreni kiseonik

TSS Ukupan sadrzaj ¢vrstih materija
TDS Ukupno rastvorenih ¢vrstih materija
XRD Rendgenska difrakcija praha

APEO Alkil fenol etoksilati

SS Suspendovane ¢vrste materije

TN Ukupan azot

TP Ukupni fosfor

uv Ultraljubicasto zracenje

TOC Ukupni organski ugljenik

AOX Adsorbirajuci organski halogenidi
IUPAC Medunarodna unija za €istu 1 primenjenu hemiju
ANA Analhim

CHA Kabazit

HEU Klinoptilolit

ERI Erionit

MOR Mordenit

PHI Filipsit

FER Ferierit

MB Methylene blue, Metilensko plavo
RB Rhodamine B, Rodamin B

ANA-nit Aluminijum nitrat

ANA-sul Aluminijum sulfat

ANA-isop Aluminijum izopropoksid
ANA-sodalu | Natrijum aluminat

ANA-chl Aluminijum hlorid

IR Infracrvena spektroskopija




FTIR Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija
M Sinteticka meSavina zeolita

\% Vajrakit

AR Andezit

AT Kisela obrada

BT Bazna obrada

ATT Kombinovana kiselo-termicka obrada

BTT Bazno-termicka obrada

SEM Skenirajuca elektronska mikroskopija
SEM-EDS Energo-disperzivna spektrometrija

RB5 Reaktivna crna 5 boja

BG Briljantna zelena boja

BET Specifi¢na povrsina

BF Fuchsin bazna boja

NYC Kompozit Y zeolita

Cv Kristal violet boja

SO Safranin-O boja

CMTKG Karboksimetil tamarind jezgra gume
PSMA Poli(stiren-alt-maleinski anhidrid)

PANI Polianilin matrica

CuO—ZT Bakar oksid-zeolit

MG Malahit zelena boja

MV Metil violet boja

BR46 Basic Red 46

BB41 Basic Blue 41

ZEO-Kis Adsorbent posle kisele modifikacije zeolita
ZEO-Alk Adsorbent posle alkalne modifikacije zeolita
UV-VIS Ultraljubicasto-vidljiva spektrofotometrija
XRF Rendgenska fluoroscentna spektrometrija
K/S Jacina obojenja

EDAX Energetska disperzivna rendgenska spektroskopija
NTU Nefelometrijska jedinica zamucenja
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UvOD

Akrilna vlakna se uveliko koriste u industriji tekstila za proizvodnju odevnih artikala
razli¢itih boja, mada, nije uvek bilo tako. Nekada, sastavljena iz homopolimera poliakrilonitrila,
vlakna su ispoljavala velike nedostatke pri bojenju zbog ¢ega su ucinjeni znatni napori od strane
proizvodaca da se dode do novih, modifikovanih tipova ovih vlakana. Ovi nedostaci su otklonjeni
kopolimerizacijom akrilonitrila sa drugim vinilnim monomerima koji sluze kao plastifikatori, $to je
dovelo do poboljSanja bojenja polimera 1 vlakana, vece reakcione sposobnosti, hidrofilnosti i
elasti¢nosti akrilnih vlakana [1,2].

Danas se ,,akrilnim vlaknima* (PAN), nazivaju ona vlakna koja sadrZe bar 85% akrilonitrila.
Naziv ,modakrilna vlakna“ (MAC), odnosi se na vlakna koja sadrze 50%-80% akrilonitrila.
Polimeri, koji sadrze manje od 50% akrilonitrila, imaju posebna imena kao $to su: hlor-vlakna ili
Htrivinili®, ako se radi o terpolimerima [3].

Medu akrilnim vlaknima najzastupljenija su ona sa kiselim (anjonskim) terminalnim
grupama koja poseduju izraziti afinitet prema katjonskim (baznim) bojama. Anjonski karakter
nitrilnih grupa omogucava afinitet akrilnim vlaknima prema katjonskim bojama, pri ¢emu se koristi
neko katjonsko pomoc¢no sredstvo kao retarder za kompenzovanje negativnog naboja vlakana [4].

Osnovno podruc¢je primene akrilnih vlakana je za izradu voluminozne prede 1 za pletene
proizvode gornje odece (puloveri, jakne, bluze, haljine). Za ovu svrhu se ova vlakna mogu koristiti
u mesavini sa drugim vlaknima, kao $to su vuna i PES [2].

Posle bojenja tekstila, ostaje otpadna obojena voda koju treba preraditi pre ispuStanja u
vodotokove ili recipijente. Tekstilna industrija spada u red industrija sa najve¢om potroSnjom vode
u proizvodnom procesu. TehnoloSka voda, odredenog stepena mekoce, koristi se za rastvaranje
agenasa 1 boja, kao medijum za odvijanje hemijskih procesa, za pripremu sirovina, za ispiranje
obradenih materijala, itd. Opsta karakteristika otpadnih voda tekstilne industrije iz procesa bojenja
je, pre svega, visok sadrzaj organskih materija i visoka obojenost [5].

Boja vode posle obrade tekstila kre¢e se od veoma intenzivnih nijansi, kod otpadnih voda
bojacnica, do neznih nijansi, kod otpadnih voda iz procesa dorade. Za otpadne vode tekstilne
industrije karakteristi¢no je variranje pH vrednosti, od izrazito kisele reakcije, preko neutralne, do
slabo alkalne, kao 1 variranje temperature od 20 °C do 70 °C [1-3]. Osnovna karakteristika organski
zagadenih otpadnih voda je slaba hemijska 1 bioloSka oksidacija, a time 1 obezbojavanje. Obojenost
je utoliko veca ukoliko je iscrpljenje iz banje za bojenje slabije. Potrebne su veoma male koli¢ine

boje u vodi (<1 ppm za pojedine boje) da izazovu vidljivu promenu u obojenju vode [6].
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Osim estetskog problema, najveca briga u pogledu otpadne obojene vode je apsorpcija 1
refleksija sunceve svetlosti, a samim tim i ometanje fotosinteze vodenih biljaka i poremecaj ekoloske
ravnoteze. Boje mogu imati akutne, hroni¢ne, toksi¢ne ili mutagene efekte na izlozene organizme,
u zavisnosti od vremena izlozenosti kao i koncentracije boja. Osim toga, boje imaju dovoljnu
stabilnost na svetlost i prema oksidacionim agensima [6,7].

Otpadne vode od bojenja tekstilnih vlakana predstavljaju veliku opasnost za zivotnu sredinu,
pa je njihovo preciS¢avanje imperativ za drustvo u celini. Sa aspekta zaStite okoline, uslovi za
ispustanje otpadnih voda su sve strozi, a neophodan je i jeftiniji postupak za njihovu obradu. Upravo
zato, istrazivanje u oblasti obrade tekstilnih otpadnih voda, danas se kre¢e ka sve vecoj primeni
prirodnih materijala, npr. zeolita, pre svega zbog njegove efikasnosti, ali i zbog njegove niske cene
[8].

Istrazivanje predstavljeno u ovoj doktorskoj disertaciji ima dva dela. Prvi deo se odnosi na
postupak optimizacije bojenja akrilnih vlakana baznim bojama, dok je drugi deo predstavljen kroz
koriS¢enje nativnog adsorbenta za obezbojavanje — preciS¢avanje obojenih voda od bojenja akrila.

Predmet istrazivanja je optimizacija bojenja akrila baznim bojama u cilju formiranja Sto
manje koli¢ine obojenog te¢nog otpada, kao i priprema — modifikacija zeolita, kao adsorbenta, za
obezbojavanje obojene vode posle bojenja tekstila.

Ciljevi istrazivanja su optimizacija procesa bojenja i uklanjanje obojenosti vode do nivoa
mogucnosti ispustanja u okolinu ili recikliranja.

Dobijeni rezultati, bazirani na savremenim procedurama, teorijskim reSenjima i ve¢em broju
eksperimenata, dali su najpovoljnija reSenja za optimalnije bojenje akrila u laboratorijskim
uslovima, kao 1 efikasno zbrinjavanje te€nog otpada i eliminisanje obojenosti adsorpcijom na

adsorbentu na bazi nativnog zeolita.
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TEORIJSKI DEO

1. Akrilna vlakna
1.1 Opste o vlaknima

Genericki naziv za akrilna vlakna odnosi se na vlakna izgradena od linearnih makromolekula
poliakrilonitrila u kojima ima najmanje 85% ponavljaju¢ih akrilonitrilnih jedinica (slika 1).
Medunarodna skracenica za akrilna vlakna je PAN (poliakrilonitril). Prvo akrilno vlakno je Du Pont
(SAD) prodao pod trgovackim imenom ,,Orlon* (1944.), razvijajuci proces suvog predenja polimera
iz rastvora u N,N-dimetilformamidu. Na svetskoj rang listi, Orlon se nalazi na ¢etvrtom mestu po
upotrebi vestackih vlakana u tekstilnoj industriji. Postoje i tzv. ,,modakrilna vlakna® (MAC), koja
se odnose na vlakna sa 50%-80% akrilonitrila, dok polimeri koji sadrZze manje od 50% akrilonitrila

imaju posebna imena [9,10].

H
—CH,—C——

CN

n

Slika 1 Osnovni motiv strukture akrilnog vlakna

Pocetni slab afinitet prema bojama i agensima za oplemenjivanje i velika hidrofobnost ovih
vlakana su otklonjeni kopolimerizovanjem akrilonitrila sa drugim vinilnim monomerima (vinil 1
metilvinilpiridin, metilakrilati, N-vinilamidazolakrilamid, vinilpirolidon, akrilna 1 metakrilna
kiselina, vinilsulfonati, metilsulfonati i dr.).

Na sadaSnjem stadijumu razvoja razlicitih tipova akrilnih vlakana postoje slede¢e grupe
[9,10]:

e klasic¢na akrilna i modakrilna vlakna za odevne svrhe;
e akrilna vlakna sa boljim modulom elasti¢nosti i otpornosti prema alkalnoj sredini za

ojaCavanje betona, za filtracione svrhe i

e oksidovana akrilna vlakna, koja nastaju u prvoj fazi transformacije akrilnih vlakana u

ugljeni¢na vlakna.

Osnovna namena PAN vlakana je izrada voluminozne prede, za pletene proizvode gornje
odece, dok mekoca, toplotno-mehanicka svojstva 1 dobra postojanost oblika omogucavaju izradu
materijala za haljine, kostime, suknje, odela i zimski veS. Zahvaljuju¢i dobroj postojanosti na
svetlost 1 lakom odrZavanju, od PAN vlakana se izraduju dekorativne tkanine i unutra$nje zavese,

kao 1 sve vrste ¢ebadi, mebl-Stofova, tkanih i tafting-tepiha i sl. [11,12].
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Tabela 1 sumira fizicka svojstva akrilnih vlakana razli¢itih proizvodaca, a u tabeli 2 su dati
uporedni podaci najvaznijih fizickih svojstava pet najupotrebljivanijih vlakana u proizvodnji
tekstilnih odevnih artikala. U poredenju sa najlonskim i poliestarskim vlaknima, akrilna vlakna
imaju manje izduzenje i manji rad do kidanja, $to sugeriSe da su mehanicka svojstva akrilnih vlakana
inferiornija od najlona ili poliestra [13].

Poliakrilonitrilno vlakno je prepoznato kao najvazniji i obecavaju¢i prethodnik za
proizvodnju ugljeni¢nih vlakana. Prednosti tako dobijenih ugljeni¢nih vlakana su: visok stepen

molekulske orijentacije, visa tacka topljenja i veci prinos.

Tabela 1 Fizicka svojstva akrilnih vlakana razlicitih proizvodaca [13]

Vlakno Acrilan | Orion |[Euroacril| Courtelle |Dow type S00| Acrilan |Zefran
B-16 42 B-96 | 253A
Proizvodac Monsanto|du Pont| ANIC |Courtaulds Dow Monsanto| Dow

Krajnja upotreba Tekstil |Tekstil| Tekstil | Tekstil Industrija Tepih | Tepih

Denije (finoca) 1,2 3,4 3,1 4,5 6,0 15,0 15,0
Cvrstoéa (cN-dtex™)| 3,2 2,6 2,4 2,2 3,1 1,9 2,0
Izduzenje (%) 42 33 35 64 33 56 62

Pocetni modul 39 40 36 33 - 18 17

(cN-dtex!)

Skupljanje pri 1,0 0,7 0,7 1,2 1,0 1,0 1,0

kljuc¢anju (%)

Tabela 2 Poredenje mehanickih svojstava akrilnih vlakana sa ostalim viaknima [13]

Vlakno Relativna jacina IzduzZenje Pocetni modul
(cN-dtex™) (%) (cN-dtex)
Akril 2,7 25,0 61,8
Najlon 6,6 3,7 43,0 10,0
Poliestar 3,8 37,0 87,4
Pamuk 4,5 6,5 72,8
Vuna 1,1 42,5 23,0
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1.2 Bojenje

Svojstva bojenja i dorade akrilnih vlakana, kao i svakog hemijskog vlakna, zavise od fizicko-
hemijskih svojstava, molekulske i nadmolekulske grade. U zavisnosti od svojih jonskih grupa
(komonomer), akrilna vlakna se mogu bojiti baznim (katjonskim), disperznim, metal-kompleksnim,
anjonskim, a rede i1 sa drugim grupama boja [14].

Anjonski karakter nitrilnih grupa omogucava afinitet poliakrilonitrilnih vlakana prema
disperznim 1 baznim bojama, pri ¢emu se pri upotrebi baznih boja koristi katjonsko pomoc¢no
sredstvo kao retarder (usporivac) za suzbijanje negativnog naboja vlakana.

Medu akrilnim vlaknima najzastupljenija su ona sa kiselim (anjonskim) krajnjim grupama,

koje poseduju izraziti afinitet prema baznim bojama (B), a vezu se stabilnim jonskim vezama (slika

2) [1,15].
® H H
B eooo{—cf—clz%coo@@B
n
CN

Slika 2 Jonske veze izmedu boje i PAN viakana [1,15]

Zbog izrazitog afiniteta ovih vlakana prema baznim bojama, brzog iscrpljenja u kratkom
temperaturnom intervalu (70 °C-100 °C), kao 1 slabe migracije, dolazi do neravnomernog obojenja.
Da bi se postiglo ravnomerno obojenje pri bojenju ovih vlakana, vazan je izbor baznih boja 1
pomoc¢nih sredstava, od kojih su glavni dodaci retarderi [1,15].

Kod bojenja PAN 1 MAC vlakana u raznim tonovima, boja vazan je pravilni odabir baznih
boja. Pokazalo se da bazne boje imaju svojstvo da medusobno uticu na brzinu prelaza na vlakno.
Izabrane boje u kombinaciji moraju imati istu brzinu prelaza na vlakno u cilju postizanja
ravnomernog obojenja i ekonomi¢nog bojenja.

Brzina 1 opseg adsorpcije baznih boja za akrilna vlakna mogu se znatno smanjiti sa
povecanjem sadrzaja kiseline. Kod akrilnih vlakana, koja sadrze visoki udeo karboksilnih grupa u
odnosu na sadrzaj kiselih sulfonskih i sulfatnih grupa, karakteristike bojenja u velikoj meri zavise

od pH (slika 3) [2,15].

pH>6
Akril-COOH — > Akril-COO™ + H'
pH<3
pH>6
Akril-COOH + Boja® —______ > Akril-COO" Boja*
pH<3

Slika 3 Ponasanje akrilnih vlakana sa karboksilnom grupom u kiseloj sredini [2,15]
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Na primer, kod metode iscrpljenja, bojenje moze zapoceti na 60 °C uz brzo zagrevanje do
70 °C-75 °C, zavisno od vrste vlakna. Sledi veoma sporo i dobro kontrolisano pove¢anje temperature
sa gradijentom od 0,25 °C-min’! do 0,5 °C-min!, da bi se odrzala niska brzina adsorpcije boje. Pri
kljucanju, adsorpcija boje se zavrsava u roku 20 min-60 min zavisno od koncentracije boje [2,15].

Posebna metoda bojenja baznim bojama se izvodi na mestu formiranja vlakana tokom
procesa vlaznog predenja. Neposredno nakon uklanjanja rastvaraca za predenje vodom, vlakno se i
dalje nalazi u stanju gela. U ovom stanju, vlakno je veoma dostupno, a adsorpcija i vezivanje boje
se deSava izuzetno brzo. Dakle, proces bojenja se moze izvesti tokom predenja vlakana pre nego Sto
se formirana vlakna odvoje i osuse. Tokom suSenja, gel-stanje isCezava i nepovratno ugraduje boju.

Sematski prikaz primera standardnog bojenja akrila baznom bojom [15,16] prikazan je na

slici 4.

100 °C, 20-40 min

80 °C

C,50°C
A B

10°C A — pH pufer, 1-2 g/l (za pH 4,5)

B — Egalizator (usporivac) 0 - 3,5% 20 °C
Bazna boja, x%
C — Ispiranje

Slika 4 Primer standardnog bojenja akrilnih viakana baznom bojom

Akrilna vlakna se boje baznim bojama samo iznad temperature staklastog prelaza 7y, koja
ima karakteristicnu vrednost za svaku vrstu vlakana i za ve¢inu vlakana se nalazi izmedu 70 °C i 80
°C. Bazne boje formiraju heteropolarnu vezu sa anjonskim grupama vlakana. Broj anjonskih mesta
u vlaknu, odnosno maksimalna koli¢ina boje, koju vlakno moZe da preuzme, odreduje vrednost
zasi¢enja, Sr. Komercijalna akrilna vlakna sadrze kisela mesta do 30-35 mek-kg'!, koja daju
moguénost bojenja baznim bojama. Mesta za bojenje na vlaknu mogu biti sulfonske ili karboksilne

grupe (slika 5) [16].

O © ®
SO, /803 BOJA
®
VLAKNO/ + BOJA ——> VLAKNO\
@ ®
\COO@ CoO0 BOJA

Slika 5 Mehanizam bojenja akrila baznom bojom [16]
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Kod bojenja baznim bojama ukljucena su tri koraka [17]:
a) Adsorpcija katjona boje na povrsini vlakna;
b) Difuzija u vlakno;
¢) Zauzimanje mesta za bojenje unutar vlakna.

Prva dva koraka odreduju brzinu bojenja, dok poslednji uti¢e na ravnotezu bojenja.
Adsorpcija bazne boja na povrsini akrilnih vlakana moze se opisati Langmuirovom izotermom, pri
¢emu se zasicenje javlja pri niskim koncentracijama boje u banji. Brzina bojenja je skoro nezavisna
od razmere banje [17].

Jonska privlac¢nost izmedu bazne boje 1 sulfonske grupe u akrilnim vlaknima je jaka, $to za
rezultat ima visoku postojanost obojenja na pranje. Sa druge strane, tokom bojenja, kompaktna
fizicko-hemijska priroda akrilnih vlakana i jaka veza izmedu boje i vlakana, mogu rezultovati lo§im
svojstvima migracije i egalizovanja [17].

Bazne boje pokazuju odlicno nakupljanje i postojanost, a mnoge daju briljantne nijanse na
akrilima. Ove boje su jeftinije od disperznih boja, medutim, njihova migracijska svojstva su
generalno loSa. Bojenje treba sprovesti pazljivo, tako da upijanje boje bude ujednaceno od pocetka.
Boja se, zbog toga, rastvori prvo kao pasta, sa jednakom koli¢inom siréetne kiseline (30%), a zatim
dodaje 20-50 puta vise kljucale vode. Neke boje zahtevaju posebne metode pripreme, kao $to je
prikazano u tabeli 3.

Tipi¢na receptura za bojenje akrila je sledeca [17]:

e x% bazna boja;

e 1-2 g-dm™ siréetna kiselina (30%) za pH 3,5-4,0;
e 0-2,5 g-dm™ Glauberova so ili obi¢na so;

e 0,25-0,5% nejonski deterdzent;

e y% katjonski usporivac.

Poznato je nekoliko metoda brzog bojenja za akrilna vlakna i1 ve¢ina se zasniva na bojenju u
optimizovanim uslovima postizanjem nivoa bojenja od pocetka procesa, eliminiSuc¢i potrebu za
vremenom migracije ili mrtvog vremena pre faze iscrpljenja.

PredloZzena metoda brzog bojenja je zasnovana na upotrebi migriraju¢ih baznih boja.
Kontrola temperature je jednostavna — kontroliSe se samo krajnja temperatura, a ne i brzina

povecanja temperature [14].
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Tabela 3 Opste preporuke za bojenje akrilnih viakana [14]

Aditivi za bojenje S:retla Sr"f:dnja Dfl-bOka
nijansa nijansa nijansa

Nejonski dispergator, g-dm™ 0,2-0,5 0,5 0,5
Siréetna kiselina, pH 3,6 3,6 4.5
Natrijum acetat bezvodni, g-dm™ 0,5
Natrijum sulfat bezvodni, g-dm™ 5 5
Katjonski usporiva¢ (vrednost K oko 3), % 1,5-3 0,3-1,5

Parametri bojenja
Pocetna temperatura, °C 75 80 85
Kona¢na temperatura, °C 95 98-100 98-100
Brzina zagrevanja, od pocetka do kraja, °C-min’! 0,5 0,3-0,4 0,25
Maksimalno vreme zadrZavanja na 98 °C, min 20 40 60
Maksimalno vreme zadrzavanja na 102 °C, min 15 30 40

Hladenje posle bojenja

0,3 °C-min’! do 60 °C

1.2.1 Bazne boje

Bazne (katjonske) boje najcesce se koriste za bojenje Cistih poliakrilnitrilnih vlakana ili onih
sa najmanje 85% akrilonitrila. Veza izmedu poliakrilnih vlakana 1 baznih boja ostvaruje se tako Sto
bazna boja sa anjonskom grupom vlakana stvara jonsku vezu [16,17].

Bazne boje su dobro rastorljive u vodi, hromogen je katjonskog karaktera, po ¢emu je cela

grupa dobila ime, a zbog vrlo briljantnih tonova imaju najvecu primenu za PAN vlakna.

S obzirom na polozaj pozitivnog naelektrisanja, bazne boje se dele u dve grupe [16,17]:

e boje kod kojih naelektrisanje nije lokalizovano ve¢ je rasporedeno po celom molekulu

(delokalizovano naelektrisanje 1

¢ boje kod kojih je naelektrisanje lokalizovano na jednom atomu azota.

Po hemijskom sastavu, bazne boje pripadaju grupi azo-, trifenilmetanskih, difenilmetanskih,

akridinskih, azinskih, oksazinskih, tiazinskih, ksantenskih i drugih boja, a najceS¢e se nalaze u

obliku hlorida (slika 6).
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(H3C)N N(CHs),
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Slika 6 Malahit zeleno — tipican predstavnik trifenilmetanskih boja [16]

Prva sinteticka boja (Perkin's Mauve), pripada klasi baznih ili katjonskih boja. Magenta 1
malahit zelena su takode medu najranijim sintetickim bojama. Bazne boje su tako nazvane jer su
izvedene iz organskih baza koje ne sadrze hromofor, a obojenje se javlja samo pri formiranju soli
[14].

Katjonske boje se uglavnom prodaju u obliku soli, obi¢no hloridi, ali ponekad i u obliku
oksalata ili dvostrukih soli (dva ili viSe razli¢itih katjona ili anjona) sa cink hloridom. Izvanredne
karakteristike baznih boja su sjaj i intenzitet obojenja, dok je jasnoca nijanse izuzetna [14,17].

Pod odredenim uslovima, kada se pomeSaju sa anjonskim bojama kao $to su direktne ili
kisele boje, bazne boje se taloZze. Shodno tome, ne mogu se koristiti zajedno, osim u prisustvu
antiprecipitanata ili u malim koncentracijama. Konvencionalne bazne boje imaju slabu postojanost
na svetlost 1 slabu do umerenu postojanost pranja kod vune i svile. Modifikovane bazne boje sa
poboljSanom postojanoS¢u na svetlost sada se Siroko koriste za akrilne materijale [16,17].

Konvencionalne bazne boje mogu pripadati jednoj od slede¢ih hemijskih klasa [14,16]:

a) Difenilmetani ili keton imini (prisustvo C=NH grupe).

b) Trifenilmetani.

c) Tiazini (atomi azota i sumpora formiraju prsten sa C-atomima benzena).

d) Oksazini, sliéni tiazinima, ali atomi azota i1 kiseonika formiraju prsten sa C-atomima
benzena.

e) Azini, sli¢ni tiazinima, ali dva atoma azota formiraju prsten sa C-atomima benzena.

f) Derivati ksantena (dva benzenova prstena povezana atomom kiseonika i metilenskim
mostom).

g) Derivati akridina (dva benzenova prstena povezana atomom azota i —CH= grupom).

h) Azo grupe.
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Modifikovane bazne boje mogu biti [14,17]:
a) boje sa katjonom koji ima nerezonantno pozitivno naelektrisanje;
b) boje sa delokalizovanim pozitivnim naelektrisanjem i
c) boje sa heterociklicnim prstenom koji sadrzi kvaternerni atom azota, koji ne ulazi u sastav

hromogena.

Pored nastojanja da se poboljSa svetlosna postojanost, posebno znacajan doprinos napravljen
je u proizvodnji boja, koje imaju specifi¢an afinitet za akrilna vlakna. Iznad odredene minimalne
koncentracije boje u te¢nosti, brzina adsorpcije je, u prvoj aproksimaciji, proporcionalna brzini
difuzije boje u vlakno i moze biti znatno veca kod boja koje imaju visoku kompatibilnost (K
vrednost) od onih koje imaju niZzu vrednost. Medutim, brzina adsorpcije nije odluc¢ujuéi faktor za
kompatibilnost, ve¢ kombinovani efekat afiniteta i brzine difuzije. Fizicki znacaj afiniteta je da ¢e
hidrofilni supstituenti povecati afinitet boje prema vodi, ili obrnuto, smanjiti njen afinitet za
hidrofobna vlakna. S druge strane, hidrofobni supstituenti povecavaju afinitet boje za akrilna vlakna
1 smanjuju njen afinitet prema vodi. Veoma glomazni hidrofobni supstituenti mogu ograniciti

difuziju boje 1 dva efekta mogu jedan drugog da poniste [14,17].

2. Tecni otpad iz tekstilne industrije

Danas je otpadna voda od bojenja 1 Stampanja tekstila ili jednom re¢ju ,,te¢ni otpad®, jedan
od znacajnijih izvora zagadivanja. Ispustanje otpadne vode iz tekstilne industrije u okolinu, pod
nekontrolisanim uslovima, izaziva znacajne ekoloske probleme. Vaznost kontrole zagadenja 1
efikasna obrada te¢nog otpada je klju¢ni faktor za buduénost coveka. Kada tekstilni pogon ispusti
otpadnu vodu u okolinu bez obrade, to stvara ozbiljan uticaj na prirodne vodotokove i zemljiste u
okruZenju. Visoke vrednosti COD 1 BOD, prisustvo Cestica i taloga, ulja i masnoca u otpadnoj vodi
izazivaju potroS$nju rastvorenog kiseonika, $to ima Stetan uticaj na vodeni ekoloski sistem. Za
proizvodnju 1 kg tekstila potrosi se oko 50 do 100 litara vode, tako da na kraju procesa ostaju vece
kolic¢ine efluenta-otpadne vode [18].

Tokom razlicitih mokrih obrada, proces odskrobljavanja proizvodi oko polovinu otpadne
vode, koja ima visoke BOD vrednosti. Generisanje visoko toksi¢nih hlorovanih organskih
nusproizvoda je glavno pitanje i problem procesa beljenja. Proces mercerizacije, stvara otpadnu
vodu sa velikom koli¢inom neiskori§¢enog NaOH. Proces bojenja, pored boja, koristi mnoge druge
zagadujuce hemikalije: teSki metali, soli, surfaktanti, sulfiti i formaldehid. Generalno, tekstilne
otpadne vode ugrozavaju i ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu, kada se uopste ne tretiraju ili se ne

tretiraju pravilno [18].
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Neorganski zagadivaci su prvenstveno bazna i kisela jedinjenja zajedno sa metalnim solima.

Organske hemikalije se po prirodi mogu reciklirati ili ne reciklirati. Biorazgradive organske

komponente smanjuju kvalitet vode, jer se kiseonik koristi za njihovo razlaganje, a to rezultira

niskim vrednostima rastvorenog kiseonika, koji na kraju ometa zivot u vodi [18].

Industrijske otpadne vode se, prema ukupnoj koncentraciji zagadivaca, mogu podeliti u tri

osnovne grupe:

1. ciste vode (vode od hladenja);

2. vode koje najces¢e sadrze beznacajne koliCine zagadivaca (malo zagadene) 1 uglavnom

nastaju pri pranju gotovih proizvoda i

3. zagadene vode, koje karakteriSe visok stepen zagadenosti.

Zavisno od prirode 1 koncentracije zagadivaca koje sadrze, industrijske otpadne vode se

mogu klasifikovati i1 na drugi nacin [7,19,20]:

I.  otpadne vode sa velikim organskim zagadenjem;

II.  otpadne vode sa velikim organskim zagadenjem i znacajnom toksi¢nosc¢u;

I1I.

otpadne vode sa niskim organskim zagadenjem i velikom toksi¢noscu.

Za obradu otpadnih voda potrebno je poznavati njihovu koli¢inu, fizicke, hemijske i bioloske

karakteristike, kao 1 najbolji na¢in za smanjenje koncentracije zagadivaca u vodi (tabela 4).

Tabela 4 Tipican sastav industrijskih otpadnih voda [7]

Vrsta industrije PH, TSS, BPK, HPK, TDS, | Uljai masti,
mg-dm> | mg-dm> | mg-dm> | mg-dm | mg-dm>| mg-dm3
Industrija mleka 4 12150 | 14000 | 21100 | 19000 320
Industrija kvasca 5,3 540 2100 3400 3500 9
Konzerviranje voca i povréa 5,5 2200 800 1400 1270 94
Tekstilna industrija 6 1800 840 1500 17000 155
Industrija papira 8 1640 360 2300 1980 -
Industrija pi¢a 9 760 620 1150 1290 -

2.1 Boje za tekstil

Velika koli¢ina boja se trosi u industriji tekstila na svetskom nivou. Gubitak sintetickih boja

u samoj proizvodnji u svetu iznosi 1%-2% godisnje. Procenjeno je da se zbog neefikasnosti

postupaka bojenja izgubi 10%-15% od ukupne koli¢ine boja upotrebljenih u procesu bojenja, koje

zavrSavaju u otpadnim vodama [21].

Doktorand Goran Amin, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu

11




Teorijski deo, Tecni otpad iz tekstilne industrije

S obzirom na njihov obim 1 sastav, otpadne vode iz tekstilnih fabrika se obi¢no klasifikuju
kao najveci zagadivaci. Posle zavrSetka postupka bojenja tekstila, ostaje te€ni otpad, koji ima visoku
koncentraciju soli, intenzivno je obojen i znatno optere¢en organskim materijama.

Sastav otpadnih tekstilnih voda je izuzetno sloZen a zavisi od vrste hemikalija koje se koriste
tokom mokrih procesa. Naime, otpadne tekstilne boje, osim boja u originalnom ili hidrolizovanom
obliku, sadrze razne aditive, deterdzente, povrSinski aktivne supstance i sredstva za izbeljivanje. U
prisustvu, ¢ak i veoma malih koli¢ina boje u vodi (0,005 mg-dm™), zagadenje je uo¢ljivo i ozbiljno
utice na estetski kvalitet 1 transparentnost vodotokova. Naime, boje blokiraju prodiranje svetlosti,
remete fotosintetsku aktivnost biljnog sveta, uzrokuju nedostatak kiseonika i ogranicavaju upotrebu
vode nizvodno (slika 7) [21,22].

Vestacko poreklo 1 sloZena hemijska struktura boja ¢ine da su otporne prema biorazgradnji
(na primer, poluzivot hidrolizovane boje Reactive Blue 19 je oko 46 godina), ali, na svu srecu,
zakonodavstvo u oblasti zivotne sredine obavezuje industriju da eliminiSe boju iz svojih otpadnih

voda pre ispustanja u vodotokove [22,23].

Otpustanje otpadnih
voda iz tekstilne
industrije u okolinu

Indirektno dejstvo Direktno dejstvo

— Stetan uticaj na akvati¢ni Estetski problemi
Z1vi svet

Eutrofikacija Slabija sunceva svetlost u
vodi (Stetna po ekosistem)

Obojeni alergeni uti¢u na

.. . Podzemno zagadenje
geno- 1 mikrotoksi¢nost

Suzbijanje imunog Zagadenje potoka i reka
sistema coveka (prijemnika)

Slika 7 Prikaz direktnih i indirektnih Stetnih efekata otpadnih voda iz tekstilne industrije [23]
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Neke trifenilmetanske boje (npr. kisela ljubicasta 19, malahit zelena, kristalno ljubicasta)
dovode do fitotoksi¢nosti u poljoprivrednim kulturama, citotoksi¢nosti u ¢elijama sisara i stimulisu
razvoj tumora kod nekoliko vrsta riba. Alkil fenol etoksilati (APEQ), kao §to su nonilfenol etoksilati
i oktilfenol etoksilati, uveliko se koriste u bojama kao sredstva za kvasenje. Etoksilati se, pored
ostalog, mogu koristiti u preliminarnim operacijama, kao Sto su beljenje 1 iskuvavanje. APEO su
opasni za vodena bica, jer poseduju hormonske disruptore [24].

Bakar, cink, hrom, olovo, kobalt, nikl ili mangan su uobicajeni teSki metali povezani sa
razli¢itim bojama. Oslobadanje ovih teskih metala u vodotokove i zemljiste je opasno po ljudsko
zdravlje i zZivotnu sredinu. IzloZenost ljudi bojama dovodi do iritacije koze i pluca, glavobolje,
urodenih malformacija i muc¢nine, a pored toga, zabelezeno je i prisustvo nekih mutagenih agensa.
Nepotpuna degradacija hemikalija moze dovesti do stvaranja aromati¢nih amina, zbog azo i nitro
grupa prisutnih u organskim bojama, koji su uzrocnici kancera kod ljudi. Biorazgradiva organska
jedinjenja opstaju u ekosistemu i mogu se infiltrirati i poremetiti lanac ishrane, dovode¢i do

bioakumulacije, Sto negativno uti¢e na zivot zivotinja 1 ljudi [25].

2.2 Obrada te¢nog otpada

Minimiziranje otpada je od velike vaznosti zbog smanjenja optere¢enja zagadivacima i
troskova preciS¢avanja. Tradicionalne tehnologije za obradu tekstilnih otpadnih voda obuhvataju
razne kombinacije bioloskih, fizickih 1 hemijskih metoda, ali su visoki troSkovi investicija 1 rada.
Tehnologije na bazi membranskih sistema su medu najboljim alternativnim metodama koje se mogu
usvojiti za ekoloske procese obrade [26].

Otpadne vode se mogu obraditi u tekstilnoj fabrici ili u fabrici za obradu otpadnih materija.
Prednost obrade vode u tekstilnoj fabrici je u tome §to omoguc¢ava delimi¢nu ili potpunu ponovnu
upotrebu vode.

Za recikliranje 1 ponovnu upotrebu tekstilne otpadne vode, proces ima nekoliko faza. Prvo,
organska jedinjenja u tekstilnoj otpadnoj vodi se elektrohemijski oksidiSu do biorazgradljivih
sastojaka pre nego Sto se pristupi bioloskoj obradi pod aerobnim uslovima. Sledi uklanjanje boje i
mirisa u drugom elektro-oksidacionom procesu. Mikroorganizmi se neutraliSu fotohemijskom
obradom. Dobijena obradena voda u ovoj fazi moze da se koristi za ispiranje i pranje. Ako se uvede
1 jonoizmenjivacka faza, onda se voda moZe koristi za industrijsku preradu [27].

Sa druge strane, Cistija proizvodnja pomera fokus problema sa otpadnih voda, pa se sprovode
intenzivna istrazivanja tehnologije Stampanja 1 bojenja za poboljSanje iskoriS¢enja materijala i
energije. Prevencija i obrada otpadnih voda iz bojenja i Stampanja su komplementarni, treba da se

koriste, kako preventivne, tako i razne metode kontrole otpada i ponovna upotreba obradene vode.
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Ovo ne samo da ¢e smanjiti potrosnju vode, ve¢ ¢e efikasno smanjiti zagadenje od otpadne vode iz

Stampanja i bojenja i posti¢i odrzivi razvoj drustva [28].

S obzirom na Stetnost, u pogledu ispustanja otpadnih voda, postoje strogi zahtevi i propisi,

tabela 5. Medutim, usled razlike u sirovinama, proizvodima, bojama, tehnologiji i opremi, standardi

za ispustanje otpadne vode imaju veliki broj stavki i razli€iti su u raznim zemljama [28].

Linija za preciS¢avanje otpadnih voda formira se prema potrebnom stepenu obrade otpadnih

voda [29]:

primarno preciS¢avanje (prvi stepen) — obuhvata operacije mehani¢kog precis¢avanja;
sekundarno prec¢is¢avanje (drugi stepen) — obuhvata procese uklanjanja biorazgradivog
zagadenja bioloskim, hemijskim i fizickohemijskim postupcima prec¢is¢avanja;

tercijarno preciS¢avanje (tre¢i stepen) — obuhvata procese za uklanjanje nutrijenata
bioloskim ili hemijskim putem;

kvaternerno preciS¢avanje (Cetvrti stepen) — obuhvata procese za uklanjanje preostalog
zagadenja 1 dezinfekciju vode;

sistem za izdvajanje mulja izolovanog prethodnim postupcima.

Tabela 5 Standardi tekstilne industrije za zagadivace vode (pH 6-9) [28]

Granice ispustanja, | Granice ispuStanja za Posebne granice
Parametri
mg-dm novu fabriku, mg-dm ispustanja, mg-dm-3
COD 100 80 60
BOD 25 20 15
SS 70 60 20
Obojenost 80 60 20
TN (ukupan azot) 20 15 12
NH3; N 15 12 10
TP 1,0 0,5 0,5
S 1,0 Ne detektuje se Ne detektuje se
CIOz 0,5 0,5 0,5
Cr®* 0,5 Ne detektuje se Ne detektuje se
Anilin 1,0 Ne detektuje se Ne detektuje se
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Poreklo tekstilne otpadne voda iz realnog proizvodnog procesa tekstilne industrije prikazan

je Sematski na slici 8. Voda se uglavnom koristi za pripremu sirovine i za ostale postupke obrade,

od kojih su najznacajniji: pranje, iskuvavanje, izbeljivanje, oplemenjivanje, bojenje, ispiranje,

neutralizacija i sl.

Za vreme procesa u tekstilnoj industriji, voda se uglavnom koristi u dve svrhe: kao rastvarac

za pripremu procesnih hemikalija i izvodenje procesa i kao medijum za pranje i ispiranje. Osim toga,

deo procesne vode otpada na rad jonskih izmenjivaca za pripremu vode, kotlova, rashladnih uredaja,

proizvodnju pare za susenje i €iS¢enje 1 sl. [29,30].
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Slika 8 Procesna Sema tekstilno-industrijskog procesa sa ulaznim i izlaznim tokovima vode i

nastanka otpadne vode [30]

Generalno, tehnike preciS¢avanja otpadnih voda su kategorisane u tri grupe: hemijske,

fizicke 1 bioloske. Hemijska obrada ukljucuje razli¢ite procese, koagulaciju/flokulaciju i hemijsku

oksidaciju. Operacije koagulacije 1 flokulacije su medu najefikasnijim tehnikama hemijske obrade

otpadnih voda i Cesto se koriste u obradi jer zahtevaju kratko vreme zadrZavanja i lako se njima

upravlja. Koagulanti, koji se naj¢esc¢e koriste u procesima preciS¢avanja otpadnih voda, ukljucuju

aluminijum sulfat ili stipsu [Alx(SO4)3x18H>0], kre¢ [Ca(OH):] 1 soli gvozda, kao S$to je feri sulfat
[Fe2(S04)3x7H20] ili feri hlorid [FeCl;x7H20] [30].
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Procesi oksidacije su najces¢e primenjivane tehnike preciS¢avanja tekstilnih otpadnih voda
hemijskom metodom. Kljuc¢ni oksidacioni agens je tipicno H>O> 1 zahteva aktivaciju odredenim
metodama, kao $to je UV zracenje. Tehnike hemijske dekolorizacije mogu se zasnivati na aktivaciji
H>0», pri ¢emu hemijska oksidacija eliminiSe boju iz efluenta razbijanjem aromati¢nog prstena
molekula boje [31]. Ozon je veoma pogodan oksidans jer je veoma nestabilan u poredenju sa hlorom
1 H2O». Oksidacijom pomoc¢u ozona je mogucée razgraditi fenole, pesticide, hlorovane i druge
aromati¢ne ugljovodonike. Kratak poluzivot je glavni nedostatak ozonizacije. Tempo razlaganja
ozona se povecava u alkalnoj sredini, tako da je stalno proveravanje pH vrednosti efluenta od
sustinskog znacaja [32]. Fotohemijska degradacija razlaze molekule boje na CO; i vodu primenom
UV u prisustvu H20.. Prednost fotohemijske obrade je u tome $to se ne stvara mulj i $to se smanjuje
neugodan miris [33]. Postupak sa natrijum hipohloritom (NaOCl) napada hlor u amino grupi
molekula boje, pokreée 1 ubrzava razgradnju azo veze. Ova tehnika nije prikladna za disperzne boje.
Primena hlora za eliminisanje boje poslednjih godina je sve reda zbog Stetnih efekata koje ima na
prijemne vode i zbog toga Sto oslobada kancerogene molekule aromati¢nih amina [34].

Elektrohemijsko razlaganje je relativno novi postupak, koji je evoluirao poslednjih godina
XX veka. Zahteva malo koriS¢enje hemikalija, pa se u ovom procesu ne stvara mulj. Razgradeni
metaboliti obi¢no nisu opasni $to ih ¢ini bezbednim da se ispustaju u prijemne vode. To je efikasna
1 jeftina tehnika za eliminaciju degradiranih boja [35].

Postoje brojne tehnike fizicke obrade, kao Sto su membranska filtracija i adsorpcija, koje se
dosta koriste u obradi tekstilnih otpadnih voda.

Tehnike adsorpcije su privukle paznju poslednjih godina zbog njihove niske cene 1
efikasnosti u eliminaciji zagadivaca [36]:

e Glina: Od najprimitivnijih dana civilizacije, upotreba prirodnih minerala (glina) je priznata i
dobro poznata drustvu. Zbog niske cene, velikog prisustva Sirom sveta, visokog kvaliteta
adsorpcije 1 efikasnosti jonske razmene, glineni materijali se Siroko koriste kao adsorbenti.
Montmorilonitna glina se najces¢e koristi, jer ima vecu povrSinu i ve¢i kapacitet izmene
katjona od svih glina.

e Glinica: Boksit je prirodna porozna kristalna glinica koja je ¢esto obojena kaolinitom i

oksidima gvozda. Pojedine tehnike uklanjanja boje pomocu glinice su dale dobre rezultate.

o Cuvrsti poljoprivredni otpad: Aktivni ugalj je najées¢e koridéeni adsorbent za eliminaciju
boje, veoma je efikasan za adsorbovanje katjonskih, kiselih boja, mocila i u manjoj meri
direktnih, disperznih pigmenta, redukcionih ili reaktivnih boja. Obi¢no se priprema od
lokalno dostupnih jeftinih materijala kao §to su ugalj, ljuske kokosovog oraha, lignit, drvo 1

sli¢no.
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e Industrijski nusproizvodi: Mulj metalnog hidroksida, lete¢i pepeo i crveni mulj, mogu se

koristiti kao adsorbenti za eliminaciju boje jer su jeftini i lako dostupni. Leteci pepeo je
kljucni industrijski nusproizvod za koji se pokazalo da adsorbuje boje. Crveni mulj su mnogi

istrazivaci koristili 1 za remedijaciju boja.

End-of-pipe tehnologije za obradu otpadnih voda mogu biti ili vrlo jednostavne procedure ili
veoma sofisticirani koncepti, odnosno skup metoda koji su prilagodeni specifi¢noj situaciji u
tekstilnoj fabrici 1 primenjuju se sukcesivno. Odvajanje koncentrisanog otpada i obrada male
koli¢ine koncentrata je mnogo efikasniji postupak u odnosu na obradu mesane otpadne vode [37].
Kao prvi korak, preporucuje se odvajanje razlicitih vrsta otpadnih voda u sledece grupe [37]:
» koncentrisane tecnosti (paste za Stampanje, banje za bojenje.);
» srednje zagadene otpadne vode (voda za pranje, banje za ispiranje);

» nisko zagadene vode (voda za hladenje).

Hemijska analiza vode obuhvata odredivanje elektricne provodljivosti, pH vrednosti,
hemijske potroSnje kiseonika, bioloske potrosnje kiseonika, ukupnog organskog ugljenika (TOC),
organskih halogenida (AOX), teskih metala, grubo suspendovanih materija, isparnog ostatka,
tvrdoc¢e vode itd. [38].

Tipi¢an primer rezultata za HPK 1 BPK merenja posle industrijske obrade pamuka 1 vune
prikazan je u tabeli 6.

Bioloske metode obrade otpadnih voda iz tekstilne industrije su kljucne za smanjenje
ekoloskog otiska ove industrije. Ove metode koriste mikroorganizme ili enzime za razgradnju
zagadujucih supstanci, ¢ime se omogucava efikasnije preciS¢avanje otpadnih voda [35-37].

Glavne bioloske metode obrade su sledece [35-37]:

1. Aerobna biodegradacija;
Anaerobna digestija;
Fitoremedijacija;

Bioloski reaktori sa membranskom tehnologijom;

wok »w N

Biosorpcija.

Bioloske metode obrade otpadnih voda su kljuéne za odrzivu proizvodnju u tekstilnoj
industriji, jer smanjuju zagadenje i omogucavaju reciklazu vode. U kombinaciji sa fizi¢ko-
hemijskim metodama, mogu znacajno poboljsati kvalitet otpadnih voda pre ispustanja u prirodne

resurse.
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Tabela 6 Hemijska analiza vode posle industrijske obrade pamuka i vune [38]

Tehnoloski proces oplemenjivanja tekstila HPK (mg O2-dm?) | BPK (mg Oz2-dm™)
Pamuk
Pranje 3000-6000 4000-6000
Iskuvavanje 8000-1400 7000-12000
Beljenje 800-1200 80-150
Opticko beljenje 7-50 10-70
Mercerizacija 400-1600 300-1400
Bojenje ~1200 ~1000
Stampanje 100-300 100-300
Ispiranje 1000-2000 ~2000
Vuna
Pranje sirove vune ~22000 42000
Valjanje 4000-24000 6000-43000
Karbonizacija 200-500 200-700
Bojenje 200-4000 500-5000

3. Proces adsorpcije

Medu razli¢itim metodama koje su evoluirale u industrijama pre€iS¢avanja i separacije,
proces adsorpcije je dobio izuzetnu paznju zbog svoje jeftine, nekomplikovane i1 ekoloski
prihvatljive prirode. [IUPAC definiSe adsorpciju kao ,,povecanje koncentracije supstance na granici
kondenzovanog i te¢nog ili gasovitog sloja usled delovanja povrSinskih sila®“. Adsorbat je supstanca
u ¢vrstoj, tecnoj ili gasovitoj fazi, koja se adsorbuje, a supstanca (povrSina) u koju se adsorbuje
naziva se adsorbent.

Procesi adsorpcije su kategorisani u fizicke 1 hemijske klase na osnovu prirode sila izmedu
adsorbata 1 adsorbenta. Van der Waalsove sile igraju klju¢nu ulogu u fizi¢koj adsorpciji, mada su tu
prisutne i dipol-dipol interakcije ili elektrostaticko privlacenje, koje ne ukljucuju stvaranje nove
hemijske veze, ve¢ privlacenje izmedu molekula i povrSine adsorbenta bez prelaska energije u obliku

hemijskih reakcija [39].
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Hemijske veze su povezane sa hemijskom adsorpcijom, koja ukljucuje stvaranje jakih, ¢esto
kovalentnih veza izmedu molekula boje i funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta. Takode, ove
reakcije mogu ukljucivati i: elektronsku razmenu izmedu povrsinskih centara adsorbenta i adsorbata;
formiranje kovalentnih veza izmedu molekula boje i1 aktivnih povrSinskih grupa; vodoni¢ne veze i
druge specifi¢ne interakcije koje zahtevaju aktivacijsku energiju 1 odvijaju se sporije nego
fizisorpcija; redoks reakcije ako adsorbat ili adsorbent ima redoks-aktivne forme (npr. oksidacija ili
redukcija boje na povrsini adsorbenta) [39].

Industrijski proces adsorpcije moze se klasifikovati u dve kategorije: proces separacije u
rasutom stanju i proces precis¢avanja. Pristup preciS¢avanju posebno uzima u obzir uklanjanje
supstanci iz razli€itih tokova, kao §to su organska jedinjenja iz vazduha, voda iz prirodnog gasa,
jedinjenja sumpora iz vodonika, rastvaraci i mirisi iz vazduha, miris i ukus vode za pice i
obezbojavanje Secernih sirupa, biljnih ulja i naftnih frakcija. Industrijski proces adsorpcije moze se
realizovati u Sarznom i kontinuirano protivstrujnom rezimu [39].

U SarZnom procesu, tok napajanja prolazi kroz fazu adsorbenta sa fiksnim slojem dok se ne
postigne zasi¢enje adsorbenta. Posle postignutog zasicenja, sloj adsorbenta se regeneriSe ili
zamenjuje svezim. Kontinuirani proces adsorpcije uzima u obzir dva paralelna fiksna sloja koji
istovremeno rade na adsorpcionom i desorpcionom rezimu, a njihovi modovi se menjaju po
postizanju zasi¢enja [39].

Kada adsorbent dode u kontakt sa vodenim ratvorom boje, dolazi do adsorpcije organske
materije, tj. vezivanja adsorbata, odnosno, boje za povrSinu adsorbenta, uz istovremeno odvijanje 1
suprotnog procesa, koji se naziva desorpcija. Posle odredenog vremena, brzine adsorpcije i
desorpcije se izjednacavaju i dolazi do uspostavljanja ravnoteze. Adsorpciona izoterma pruza
zavisnost izmedu koli¢ine adsorbata na adsorbentu i njene ravnotezne koncentracije u rastvoru, pri
konstantnoj temperaturi. Na osnovu ove funkcionalne zavisnosti, omoguéeno je odredivanje

maksimalnog adsorpcionog kapaciteta adsorbenta pri datim eksperimentalnim uslovima [39].

3.1 Adsorbenti nativnog porekla — zeoliti

3.1.1 Svojstva i primena

Zeoliti su grupa kristalnih ili hidratisanih alumosilikata, nativnog ili sintetickog porekla,
kompleksne, porozne i trodimenzione strukture u koju mogu da se nadu molekuli vode ili razli¢iti
katjoni (katjoni alkalnih i zemnoalkalnih metala). Naziv zeolit (na grékom ,,.kamen koji klju¢a“®) prvi
put je koris¢en u XVIII veku, kada je opisivan kao mineral koji otpusta paru kada se zagreje. Do

sada je otkriveno preko par stotina vrsta zeolita, od ¢ega preko 60 prirodnih.
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U svetu postoji vec¢i broj nalazista za eksploataciju sledecih 7 nativnih vrsta zeolita: analhim
(ANA), kabazit (CHA), klinoptilolit (HEU), erionit (ERI), mordenit (MOR), filipsit (PHI) 1 ferierit
(FER). Sredinom XX veka napravljen je prvi sinteticki zeolit i otada pocinje njegova znacajna
proizvodnja i komercijalna upotreba [40].

Hemijska formula zeolita je M2/nOAL>O3-xSi02-yH>0, gde je M katjon valence n, x je 2 ili
viSe a y je broj molekula vode. Strukturu zeolita ¢ini 3D mreza sastavljena od tetraedarskih struktura
AlO4 1 Si104, spojenih preko zajednickih atoma kiseonika. Silicijum ima Cetiri valentna elektrona, pa
je tetraedar SiO4 neutralan.

Kada jon AI** zameni Si*" u centru tetraedra, nastaje negativno naelektrisanje kristalne
reSetke, koje se neutraliSe slabo vezanim katjonima vodonika, natrijuma, kalcijuma ili magnezijuma
(slika 9). Tetraedri se povezuju preko atoma kiseonika, formirajuci razli¢ite sekundarne strukturne
forme, koje se dalje povezuju gradeéi Supljine i kanale [40,41].

Zeoliti imaju veoma usku raspodelu veli¢ina pora, pa su za odredeni tip zeolita sve pore
jednog tipa praktic¢no iste 1 krecu se obi¢no od 0,1 nm do 2 nm. Vece oblasti primene zeolita su
izmena jona, separacija, kataliza i adsorpcija, odnosno, u ekologiji, poljoprivredi, zdravstvu,
energetici, itd. Poslednjih godina se vrS$e probe primene zeolita u medicinske svrhe, jer nema Stetnog
dejstva po zdravlje Coveka i zivotinja. Zeoliti vezuju toksine i pokazuju antibakterijsku aktivnost
prema Escherichia coli 1 roda Clostridium. Poseduju 1 sposobnost da vezuju kancerogene materije,
Sto im omogucava potencijalnu primenu u terapiji malignih oboljenja [40,41].

U oblasti zastite okoline nativni zeoliti se obi¢no koriste za [40-43]:

e Uklanjanje amonijaka iz otpadnih voda, s obzirom da ovaj katjon nesmetano prodire u
tetraedarsku strukturu klinoptilolita putem jonske, vodoni¢ne ili kombinovane veze. Posle
vezivanja amonijaka, zeoliti se mogu iskoristiti za proizvodnju amonija¢nog dubriva ili se
termickom obradom mogu regenerisati i ponovo upotrebiti.

e Uklanjanje jona teSkih metala iz industrijskih otpadnih voda.

e (Obrada radioaktivnog otpada pri dekontaminaciji otpadnih voda za uklanjanje radioizotopa
Cs 1 Sr, ili ekstrakcija radionuklida iz vode u nuklearnim postrojenjima pomocu filtera od
klinoptilolita. Omeksavanje vode, uklanjanjem jona Ca*" i Mg**, koji ¢ine ukupnu tvrdoéu
vode, naime, jonskom izmenom, zeoliti vezuju Ca*" i Mg?", joni Na" i K* prelaze u rastvor i

na taj nacin dolazi do omekSavanja vode.
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Slika 9 Sematski prikaz strukturne izmene Si i Al jona u strukturi zeolita

Jedan od rasprostranjenijih nativnih zeolita jeste mineral klinoptilolit (slika 10) koji spada u
grupu zeolita hejlanditskog tipa (HEU-tip). Osim njega, ovde spadaju i hejlandit, dehidratisani Ca,
NHjy-hejlandit, kao 1 sinteticki zeolit LZ-219 [44].

Slika 10 Mreza klinoptilolita sa kanalima sacinjenim od osmoclanih i desetoclanih prstenova [44]
3.1.2 Modifikacija nativnog zeolita

Danas se sve vise vrsi modifikacija zeolita sa ciljem povecanja svojstava adsorpcije i izmene

jona. Postoje dva osnovna nac¢ina modifikacije zeolita i to: fizicka i hemijska modifikacija [45,46].

Fizicka modifikacija zeolita

Fizickom modifikacijom se menjaju povrSinske karakteristike i omogucava migracija

katjona, ¢ime se uti¢e na otvor pora i polozaj katjona u strukturi zeolita. Izvodi se termickom i

tribomehanickom aktivacijom [47,48].
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Termicka obrada pocinje zagrevanjem zeolita na temperaturama do 400 °C, pri ¢emu se
povecava zapremina pora uklanjanjem molekula vode, menja tekstura i specifi¢na povrsina zeolita.
Uz visoke temperature, Bronstedovi kiseli centri se prevode u Lewisove kisele centre
dehidroksilacijom i prihvatanjem elektrona. Ovako nastali, Lewisovi kiseli centri uCestvuju u
selektivnim oksidacijama organskih materija [47,48].

Tribomehanicka aktivacija je postupak usitnjavanja Cestica zeolita u mikro i nanocestice.
Tom prilikom ne aktivira se samo spoljasnja povrsina, vec i struktura materijala ispod same povrsine
Cestica 1 to kao posledica promene energetskog stanja Cestica zbog promene njihovih unutrasnjih
energija. Pri tome nema promena u hemijskom sastavu, ali se menjaju odredena fizicko-hemijska
svojstva, odnosno, povecava se elektrostaticko naelektrisanje, kapacitet jonske izmene, specifi¢éna
aktivna povrsina i kapacitet adsorpcije, a iz unutrasnjosti kristalne strukture oslobada se voda [49].

Hemijska modifikacija zeolita

Hemijska modifikacija nativnih zeolita izvodi se uz pomo¢ kiselina, alkalija, katjonskih i
anjonskih povrsinski aktivnih materija i neorganskih soli [50].

Struktura zeolita, kao 1 njegova hemijska i fizicka svojstva mogu se menjati neorganskim
kiselinama (HCIl, HNO3) ili alkalijama (NaOH, Ca(OH)). Modifikacija kiselinama je jedna od
najcescih i jednostavnijih metoda modifikacije zeolita. Uopsteno, delovanjem kiseline na prirodne
zeolite uklanjaju se necistoce koje blokiraju pore, dolazi do progresivne dekatjonizacije (zamenom
zeolitnih katjona H" jonima iz kiseline), i na kraju dealuminacije strukture. Dealuminacija se odvija
kod nizih vrednosti pH, u kojoj proton napada slabe Al-O veze, uzrokujuéi otkidanje formiranih
AlOH?" jona, skeletne praznine i deformacije, kao i gubitak kristalini¢nosti, posebno kod zeolita sa
niskim Si/Al odnosom. Slobodna mesta 1 deformacije uzrokuju povecanje otvora pora zeolita,
povecavaju povrSinu i sposobnosti adsorpcije. Za razliku od kiselina, koje deluju na Al-O veze,
alkalije deluju na Si-O veze. Zavisno od koncentracije, alkalije mogu uzrokovati povrSinske,
strukturne 1 hemijske promene [50,51].

Obradom klinoptilolita kiselinom dolazi do jonske izmene prisutnih katjona sa H3O" prema

Semi na slici 11 [52,53]:

®
Na® H;0

o ® ©
A S +H;0 +Cl—>

© ® ®)
4 I +Na + Cl
e) @)

Slika 11 Jonska izmena katjona u klinoptilolitu sa hidronijum jonom

Daljim delovanjem kiseline, Al-O grupa hidrolizuje, Al odlazi iz strukture klinoptilolita u

rastvor i H3O" joni se uklanjaju iz klinoptilolitskih kanala (slika 12) [53,54]:
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Slika 12 Hidroliza Al-O grupe u klinoptilolitu posle reakcije sa kiselinom

Ovo konacno dovodi do formiranja strukture klinoptilolita sa velikom unutrasnjom
povriinom. Ako je koncentracija kiseline veéa od 2 mol-dm™, dolazi do znadajnog narusavanja
strukture zeolita, amorfizacija postaje primaran proces i smanjuje se specificna povrsina [53,54].

Poznato je da silicijum u svim hemijskim oblicima reaguje vrlo lako sa alkalijama, ¢ak i pri
niskoj koncentraciji. Hidroksidni joni uzrokuju kidanje Si-O veza, pri ¢emu se povecava negativno
naeletrisanje strukture, Si-O7, koji predstavlja potencijalna mesta adsorpcije. Razli¢ite koncentracije
kiselina i alkalija, kao 1 vreme reakcije, u razli¢itoj meri uticu na svojstva krajnjeg proizvoda [53,54].

Nativni zeoliti imaju negativno naelektrisanu hidrofilnu povrsinu i kao takvi, ne pokazuju
afinitet prema hidrofobnim, slabo polarnim i nepolarnim organskim molekulama, kao ni prema
anjonima. Da bi se omogucilo uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih organskih i anjonskih
neorganskih materija, nuzna je modifikacija spoljasnjih kristalnih povrSina zeolita sa jonskim
organskim povrSinski aktivnim materijama. Modifikacijom povrSine zeolita sa povrsSinski aktivnim
materijama smanjuje se moguc¢nost izmene katjona, jer su izmenjivi katjoni unutar kristalne resetke,
zbog spoljasnjih sterickih smetnji, samo delimi¢no na raspolaganju za katjonsku izmenu sa metalnim
jonima iz rastvora [51,53].

Jedna od modifikacija je prevodenje zeolita u homo-jonski oblik uz pomo¢ NaCl 1 CaCl,.
Posebnu paznju zauzima hemijska modifikacija prirodnog zeolita sa gvozde(IIl) solima, koji je
pokazao znacajan porast efikasnosti za uklanjanje teskih metala u odnosu na prirodni zeolit.

Za razliku od nativnih zeolita koji imaju afinitet iskljuc¢ivo prema katjonima, modifikovani
zeolit pokazuje sklonost vezivanja i katjona 1 anjona.

Povrsinske aktivne grupe zeolitne ¢estice mogu biti protonovane ili deprotonovane u kiselom
ili alkalnom medijumu [55]:

=S-OH + H" <> =S-OH,"
=S-0-S=+ H" <> =S-OH-S= + H" <> =S-OH,"-S=
=S-OH + OH < =S-O" + H,0
=S-OH-S=+ OH < =S-O0-S= + H,0
gde je: S —atom Si ili Al.
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Poznato je da =Si-OH-Al= povrsinske grupe kao i =AI-OH, =Si-OH i =Fe-OH pod uticajem
pH postaju aktivna mesta zeolita. Ove grupe su povezane sa reakcijama jonske izmene i reakcijama
povrsinskog kompleksiranja koje se odvijaju uklanjanjem ili dodavanjem H" jona [56].

Adsorpcija se najces¢e dogada na povrSini zeolita formiranjem unutar sferi¢nih kompleksa.
Tokom kompleksiranja, H' se oslobada i uzrokuje smanjenje pH rastvora prema reakciji [57]:

=S-OH + Me" «» =S-O-Me™" + H*
=S-OH + Me™" <> =S-OMeOH™? + 2H*

gde je: S — atom Si, Al ili Fe; Me"" — metalni katjon sa n naelektrisanjem.

3.2 Novija istraZivanja o zeolitu kao adsorbentu

Istrazivaci Sirom sveta pokuSavaju da reSe problem te¢nog otpada koriste¢i jeftine prirodne
adsorbente, pored ostalog, i nativne ili sinteticke zeolite. Prikaz rezultata u narednom delu, odnosi
se na razlicita istrazivanja koja ukljucuju primere na laboratorijskom i poluindustrijskom nivou. U
istrazivanje su ukljuceni nativni ili vestacki zeoliti, teznja je da budu efikasniji, da imaju perspektivu,
odrzivost i buduénost [44-50].

Esmaeili i sar. su sproveli sveobuhvatnu studiju o adsorptivnim karakteristikama
sintetizovanih, mordenita i zeolita Y (i njihovih razli¢itih oblika), prema odabranim katjonskim
bojama 1 efekte razli¢itth modifikacionih pristupa. Kao kriterijum adsorpcione sposobnosti
koris¢ene su katjonske boje srednje veli¢ine molekula (Methylene blue, MB) i ve¢ih molekula,
(Rhodamine B, RB). Glavna prepreka je bio nedostatak adsorpcije ve¢ih molekula katjonskih boja
u mikropore ovih zeolita. U literaturi ne postoje konkretni rezultati o direktnoj adsorpciji RB na €isti
mordenit ili zeolit Y. Pomenuto istrazivanje se bavi promenom fizi¢kih svojstava ova dva zeolita
kako bi se omogucila direktna adsorpcija kabastih katjonskih zagadivaca. I zeoliti 1 njihovi razli¢iti
oblici pokazali su sposobnost uklanjanja malih molekula katjonske boje MB za manje od 1 h, ali
nijedan nije ospeSno uklonio ve¢e molekula katjonske boje RB. Primenjene metode modifikacije su
bile uspesne u povecanju adsorpcione moci zeolita. Mordenit je pokazao robusno ponaSanje tokom
nekoliko hemijskih i fizickih obrada, §to moZe biti posledica njegovog veceg odnosa Si/Al, $to znaci
manji sadrzaj Al 1 manje strukturno naprezanje. Utvrdeno je da primena kombinacije kisele obrade
(HNOs, 2 mol-dm™) i ultrazvuénog zradenja obezbeduje adekvatna sredstva za dobijanje visoko
adsorptivnog mordenita. Zeolit Y, sa ve¢im odnosom Si/Al (viSe Al sadrzaja), ima poteSkoca u
realizaciji razlicitih obrada, ali je pokazao odredeni potencijal u adsorpciji RB posle obrade sa
amonijum heksafluorosilikatom. Rezultati se mogu smatrati obecavaju¢im u manipulisanju
poroznom strukturom ve¢ postojecih/pripremljenih zeolita (posebno onih sa vec¢im odnosom Si/Al),
kako bi se upotrebili u ekologiji, posebno u uklanjanju zagadivaca kao Sto su boje. Eksperiment

adsorpcije/desorpcije N2 dokazao je formiranje mezoporoznih podrucja u supstratima.
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Mordenit odlikuje robusnije ponasanje u pogledu odrzavanja sposobnosti adsorpcije posle ciklusa
oporavka. Prema Langmuirovoj izotermi, mordenit obraden u kiseloj sredini uz ultrazvuk, ima
najveci kapacitet adsorpcije izmedu supstrata pripremljenih i proucavanih u istrazivanju [58].

Narasimharao i Kamaluddin [59] su analizirali kristalne uzorke zeolita Analcime (ANA),
koji su uspesno sintetizovani koriS¢enjem razli¢itih prekursora aluminijuma, kao $to su: aluminijum
nitrat (ANA-nit), aluminijum sulfat (ANA-sul), aluminijum izopropoksid (ANA-isop), natrijum
aluminat (ANA-sodalu) i aluminijum hlorid (ANA-chl), radi prouc¢avanja uticaja razli¢itih anjona
na svojstva strukture ANA zeolita. Fizicko-hemijska svojstva uzoraka proucavana su elementarnom
mikroanalizom, difrakcijom rendgenskih zraka, infracrvenom spektroskopijom, skenirajué¢im
elektronskim mikroskopom, N»o-fizisorpcijom, spektroskopijom rendgenskih fotona i UV-VIS.
Sintetizovani uzorci Analcima su imali visoko kristalnu ANA strukturu. Anjoni prisutni u
prekursoru Al uticali su na veli¢inu kristalita 1 ¢estica. UV-VIS apsorpcioni spektri boje Methylene
blue (MB) pokazuju transformaciju od mono-MB do H-agregiranih MB oblika usled fenomena
metahromazije (promena obojenosti). Formiranje H-agregiranih MB vrsta se razlikuje za
sintetizovane ANA uzorke, §to zavisi od prisustva aktivnih oblika na povrSini ANA. Uzorak ANA-
nit pokazao je brz metahromatski fenomen zbog vise povrsinskih osnovnih mesta (npr. O, O)
rasporedenih preko razli¢itih (mikro-, mezo- 1 makro-) pora. Formiranje povrSinskih defekata se
uocava kod uzoraka ANA-nit i ANA-isop usled uticaja gustine anjonskog naelektrisanja na proces
kristalizacije. Studije fizisorpcije N2 pokazuju da su uzorci posedovali razlicite povrSine; ANA-
sodalu uzorak ima najvecu, dok ANA-nit ima najmanju specifi¢nu povrsinu, $to je verovatno zbog
visoke prosecne veli¢ine Cestica uzoraka ANA-sodalu, ANA-isop, ANA-sul i ANA-chl. Dobijeni
obrasci raspodele veli¢ine pora ukazuju na to da su uzorci posedovali mikro 1 mezopore, osim §to je
ANA-nit imao dodatne makropore, verovatno zbog delimi¢no aglomerisane povrsine. Sintetizovani
uzorci analcima su imali fenomen metahromazije MB pod UV svetlom. Agregacija MB™ zavisi od
hemijske prirode povrsine analcima, a prisustvo razli¢itih vrsta O>, O™ i Oags igralo je vaznu ulogu.
Uzorak ANA-nit sa veéim brojem O* i O" jona i makropora pokazao je brzu samoagregaciju MB*
jona [59].

Hammood i sar. su proucavali uklanjanje tekstilnih boja iz otpadnih voda, §to u poslednje
vreme izaziva veliku paZnju, zbog toksicnosti, a samim tim i negativnih posledica na vodenu
sredinu. U poredenju sa veoma skupim tehnikama, uklanjanje boja kori§¢enjem procesa adsorpcije,
relativno je jednostavno i zahteva manje troskove. U ovom istrazivanju je koriS¢en sinteticki zeolit,
kao nano-adsorbent visokog kapaciteta za uklanjanje reaktivnih boja iz obojene otpadne vode.
Prac¢en je uticaj glavnih parametara: koli¢ina adsorbenta (0,0025 g do 0,02 g), koncentracija
zagadivaca (25 mg-dm™ do 200 mg-dm™), vreme kontakta (10 min do 120 min), stepen mesanja (25
omin i 300 o-min™') i pH rastvora (2-8). Optimalne vrednosti ovih parametara za efikasno
uklanjanje boja (90%) bile su 0,02 g, 200 mg-dm™, 80 min, 300 o-min™!. U istraZivanju su primenjena

dva modela, Langmuirova i Freundlichova izoterma.
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Langmuirova izoterma se pokazala efikasnijom za analizu podataka od Freundlichove. Rezultati
Langmuirove izoterme (K1=0,08 dm?®-mg"', km=6,02 mg-g"' i R>=0,98) se poklapaju sa podacima
vezanim za adsorpciju zeolita. Studija je pokazala da je zeolit kompetentan za apsorpciju tekstilnih
boja iz vodenog rastvora. Vreme kontakta od oko 1 h je bilo adekvatno za priblizavanje ravnoteznom
stanju, otkrivajuci visok afinitet zeolita za reaktivne boje. Neutralni pH je bio povoljan za adsorpciju
reaktivnih boja. PovrSinsko naelektrisanje je ograniCavajuci faktor za proces razmene molekula
jonske 1 katjonske boje, koji je prvenstveno kontrolisan pH rastvorom. Sa koli¢inom adsorbenta
ve¢om od 0,8 g, proces jonske razmene je u potpunosti ostvaren [60].

Caliskan 1 sar. su istrazivali efikasnost adsorpcije za uklanjanje bazne Zzute boje (Astrazon
Yellov 7GLL) iz vodenih rastvora koriS¢enjem razli¢itih tipova modifikovanih zeolita u meSanom
jednostepenom Sarznom sistemu. Uzorci zeolita, sastavljeni uglavnom od klinoptilolita, bili su
prikupljeni iz regiona Bigadic u Turskoj. Optimalna koli¢ina adsorbenta je bila 0,5 g u primarnim
eksperimentima. Cilj je odredivanje aktivnih centara na povrSini zeolita, definisanje uticaja
termickih 1 hemijskih modifikacija na proces uklanjanja boje koriS¢enjem spektroskopskih i
kinetickih studija. Astrazon Yellow 7GLL boja je izabrana kao model katjonske boje koja se
uglavnom koristi za proces bojenja akrila. IstraZena je kinetika adsorpcije sa konstantnom pocetnom
koncentracijom boje 50 mg-dm™, brzinom mesanja 250 min! i temperaturom 25 °C u trajanju 180
min. Za opisivanje kineti¢kih podataka procesa adsorpcije koris¢ena su tri kineticka modela: pseudo-
prvi, nelinearni kineticki modeli pseudo-drugog reda i1 difuzija unutar Cestica. Posle kineticke
procene, izabrana je kineti¢ka jednacina prvog reda na osnovu najvisih koeficijenata regresije (R?).
Testiran je 1 model intracesti¢ne difuzije i utvrdeno je da je spoljni prenos mase bio znac¢ajan samo
za pocetni vremenski period, a intracesti¢na difuzija je kontrolisala brzinu adsorpcije u drugoj fazi,
da bi zatim ravnoteza bila postignuta u zavrSnom periodu. Na eksperimentalne podatke ravnoteze,
realizovane sa koncentracijama boje u opsegu od 12 mg-dm™ do 550 mg-dm™, primenjeno je
nelinearno fitovanje modela izoterme adsorpcije po Langmuiru i Freundlichu. Podaci o izotermama
su bolje korelisani pomoc¢u Langmuirovog modela, maksimalni kapaciteti adsorpcije boje su bili u
rasponu od 17,8 mg-g''do 21,2 mg-g’!, za razli¢ite tipove modifikovanih zeolita. Zakljuceno je da se
spektroskopski rezultati slazu sa rezultatima dobijenih kinetic¢kih i adsorpcionih eksperimenata, jer
kisela predobrada zeolita dozvoljava najvecu brzinu uklanjanja molekula boje, budu¢i da se
koncentracije razli¢itih aktivnih mesta (oblici kiseonika, slobodne Al" i Si* pozicije, itd.) poveéavaju
na povrsini. Nasuprot tome, bazna obrada izaziva opterec¢enje povrsine hidroksilnim grupama, koje
medusobno deluju preko H-veza izazivajuéi povecanu brzinu uklanjanja. Pored procesa
dekatjonizacije, utvrdeni su i novi tipovi interakcija koje ¢e pomoci da se optimizuje koli¢ina

adsorpcije boje na povrsini zeolita [61].
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Amelia 1 Maryudi [62] su proucavali otpad nastao koriS¢enjem katjonsko heterocikli¢no
aromati¢ne boje Methylene blue u tekstilnoj industriji, koja se teSko prirodno razlaze i izaziva
naruSavanje ekosistema u vodi. Ovo jedinjenje je toliko stabilno, da se teSko prirodno razlaze i Stetno
je za zivotnu sredinu u ve¢im koncentracijama, tako da je neophodna tehnologija obrade otpada koja
moze smanjiti koncentraciju otpadne boje u vodi. Jedna od metoda, koja se moze koristiti, je
adsorpcija pomoc¢u prirodnog zeolita, kao jednog od nemetalnih mineralnih proizvoda ili
visenamenskih industrijskih minerala. Cilj studije je utvrdivanje potencijala prirodnog zeolita u
apsorpciji Methylene blue. Postupci u ovom eksperimentu ukljucuju pripremu prirodnog zeolita sa
varijacijama veli¢ine 20-60 mesh, 60 mesh-100 mesh 1 >100 mesh kao i varijacijama u koncentraciji
MB, 15 ppm, 30 ppm i 45 ppm sa vremenom kontakta od 0 min do 180 min. Rezultati studije
pokazuju da smanjenjem veliCine prirodnog zeolita, raste procenat uklanjanja boje, pa tako pri
veli¢ini >100 mesh procenat uklanjanja boje je samo 32,11%. Kada su u pitanju varijacije
koncentracije MB, S$to je manja koncentracija, prirodni zeolit radi optimalnije, odnosno, pri
koncentraciji 15 ppm u vremenu 180 min zaostala koncentracija Methylene blue je 0,145 ppm. Na
osnovu rezultata istrazivanja, moze se zakljuciti da razlika u koncentraciji Methylene blue utice na
kapacitet adsorpcije. Pored toga, vreme kontakta tokom procesa adsorpcije takode uti¢e na rezultate
adsorpcije ili §to je duze vreme kontakta, to se vise adsorbata apsorbuje na adsorbent [62].

Youssef 1 sar. [63] su proucavali sinteticku meSavinu zeolita (ZM) koja sadrzi analcim
(ANA), vajrakit (V) i filipsit (PHI). VrSena je alkalna obrada u hidrotermalnim uslovima od 1,0 1
3,0 mol-dm™ NaOH, 100 °C i trajanja 1-5 dana. Glavni parametri, koji uti¢u na kristalizaciju ZM
faze su alkalnost, sastav rastvora, brzina rastvaranja i trajanje reakcije. Niska koncentracija alkalije
je korisna za formiranje ANA, a okruZenje heterokatjonske suspenzije koja sadrzi natrijum i
kalcijum, rezultiralo je ko-kristalizacijom serije ANA-V zeolita. FTIR spektri su potvrdili
konverziju stene prekursora u zeolite, dok je izmerena povrSina pokazala povecanje BET stene sa
2,62 m*g! na 91,4 m*g!, posle zeolitizacije. Sa ekonomskog aspekta, ZM je formiran pri niskom
sadrzaju alkalija od 1,0 mol-dm™ na 100 °C i kori$¢en je 5 dana za uklanjanje Methylene blue boje,
kao modela tekstilne otpadne vode. Istrazen je uticaj pH vrednosti, vremena kontakta, pocetne
koncentracije 1 koli¢ine zeolita na adsorpciju. Merenja zeta potencijala su pokazala da je pHp.c bio
1,9. Maksimalna efikasnost adsorpcije je 95,7% pri 10 pH u roku od 240 min i koli¢ini od 1,5 g-dm™
zeolita. Visoka efikasnost u uklanjanju molekula boje kroz 6 uzastopnih ciklusa demonstrirana je u
eksperimentima regeneracije: 1. Hidrotermalno rastvaranje istroSenog andezita pod niskim
alkalitetom dovelo je do kristalizacije meSavine zeolita koja sadrzi analcim, vairakite i filipsite, sa
analcimom kao dominantnom fazom; 2. Analcim i vairakite su razvijeni u seriji ¢vrstih rastvora

zbog hetero-katjonske mesavine, koja sadrzi Na* i Ca?* katjone u istom reakcionom mediju;
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3. U ranoj fazi obrade stena pri niskoj koncentraciji alkalija od 1,0 mol-dm™ NaOH, nepotpuno
rastvaranje faza stene je ograniCilo razvoj filipzitnih kristala zbog nedostatka odgovarajucih
elemenata; 4. Visoka alkalnost (3 mol-dm™ NaOH) je bila nepovoljna za formiranje analcima-
vairakita, ali je favorizovao kristalizaciju filipsite zbog vece dostupnosti isporucenih sastojaka usled
osetljivog rastvaranja stene; 5. Sinteticki zeolit je pokazao zadovoljavajuce uklanjanje MB (95%)
pri optimalnim uslovima (1,5 g-dm™, pH 10 i 20 mg-dm™ MB posle 240 min). Kori§¢enjem 3arze
zeolita u obradi simuliranog efluenta, otkrivena efikasnost uklanjanja dostigla je 92,63%; 6.
Mehanizam adsorpcije MB se dobro poklapao sa kinetikom pseudo-prvog reda i fitovao se modelom
Freundlichove izoterme. Negativna vrednost 4G odrazava spontani aspekt procesa adsorpcije,
pozitivna AH je otkrio da je proces adsorpcije endoterman, dok pozitivna A4S sugeriSe povecanje
slucajnosti interfejsa ¢vrstog i tecnog stanja adsorpcijom MB na dobijenom zeolitu. IzvrSena je
regeneracija zeolita u visokoalkalnoj sredini 1 ponovna upotreba njihovog regenerisanog oblika
pokazala je dobru efikasnost za adsorpciju MB kroz pet ciklusa [63].

Hor i sar. su proucavali razliite jednostavne i isplative fizicko-hemijske metode za
povecanje adsorpcionog kapaciteta prirodnog zeolita radi uklanjanja metilenskog plavog (MB).
Analizirali su Cetiri razli¢ite fizicko-hemijske metode: kiselinska (AT), bazna (BT), kombinovana
kiselo-termicka (ATT) i bazno-termicka obrada (BTT). Razmatran je uticaj fizic¢ko-hemijskih
metoda na karakteristike povrSine i1 svojstva modifikovanog zeolita kroz napredne metode
karakterizacije koriS¢enjem skenirajuce elektronske mikroskopije, infracrvene spektroskopije,
merenje specifiéne povrSine 1 poroznosti modela Brunauere Emmette Teller. Serije studije
adsorpcije su sprovedene koriS¢enjem modifikovanih adsorbenata zeolita, kako bi se procenila
najveca efikasnost uklanjanja MB pod razlic¢itim uslovima adsorpcije: pH, pocetna koncentracija
MB i modifikovanog zeolita. Rezultati su pokazali da su i fizicko-hemijske metode AT (koristeci
0,4 mol-dm> HCI) i BT (koristeéi 4,0 mol-dm™ NaOH) u stanju da povecaju kapacitet adsorpcije
prirodnog zeolita sa 41% na 98,8% 1 52,2%, respektivno. Podaci o adsorpciji su analizirani i
modelovani koriS¢enjem modela Langmuira, Freundlicha, Redlich-Petersona 1 Koble-Corrigana, a
takode je pracena i kinetika adsorpcije koriS¢enjem modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.
Utvrdeno je kinetika adsorpcije najbolje definisana koriS¢enjem modela Koble-Corrigana i modela
pseudo-drugog reda. Utvrdeno je da su poboljSanja, koja su postignuta kroz AT 1 BT modifikovane
zeolite, obecavajuca 1 da imaju potencijal da se koriste kao jeftini adsorbenti za obradu otpadnih
voda. Kroz ovu studiju je utvrdeno da jednostavne fizicko-hemijske metode obrade prirodnog zeolita
kiselinom, alkalijom i kombinovanom termickom obradom mogu povecéati njegov kapacitet
adsorpcije, a samim tim i efikasnost uklanjanja. AT 1 BT modifikovani zeoliti daleko su bolji od

onih koji ukljucuju kombinovanu kiselo-baznu 1 termicku obradu (ATT 1 BTT modifikovani zeoliti).
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Obrada kiselinom je efikasnija od bazne obrade u povecanju ukupne BET specificne povrSine do
21,40 m?-g’!, kao i formiranju mezopora sa opsegom precnika od 2 nm do 50 nm za AT modifikovani
zeolit. Zbog boljih performansi adsorpcije 1 znatno manjih zahteva u pogledu koncentracije kiseline
1 trajanja obrada, AT modifikovani zeolit se, u tehno-ekonomskom smislu, pokazao najefikasnijim
za obradu otpadnih voda [64].

Ignat i sar. [65] su proucavali vulkanski tuf tipa klinoptilolit u pogledu njegove efikasnosti
za uklanjanje katjonske boje Basic Blue 41 (BB-41) iz vodenih rastvora. Optimalni uslovi rada su
utvrdeni uzimanjem u obzir uticaja veliine Cestica, pocetnog pH, koncentracije boje, vremena
kontakta i temperature. Uzorci tufa su okarakterisani koriS¢enjem tehnika SEM/EDKS, FTIR 1
adsorpcije-desorpcije gasa N». Eksperimentalni podaci u ravnotezi su pokazali bolje fitovanje
kinetike adsorpcije sa modelima pseudo-drugog reda i Langmuira, dok termodinamicki parametri
ukazuju na endotermni spontani proces. Utvrdeno je da su Cestice tufa srednje veli¢ine 47 um, koje
¢ine najveéi sadrzaj zeolita, najpogodnije za praktiénu upotrebu kao adsorbenti, postizuci
maksimalni kapacitet adsorpcije od 123,5 mg-g!' na 323 K. Analiziran je i binarni sistem sa druge
dve katjonske boje, rodamin B (RhB) i metilen plava (MB). Adsorbent pokazuje relevantnu
selektivnost prema BB-41, na koju uti¢u komercijalni aditivi za bojenje, strukturna konfiguracija,
veli¢ina molekula 1 vreme kontakta, pri ¢emu je efikasnost uklanjanja boje od 99,7% tokom 24 h
samo blago smanjena u binarnim sistemima sa RhB — 97,4%, MB — 90,2%. Ova studija je potvrdila
da su cestice tufa efikasan adsorbent za preciS¢avanje otpadnih voda od bojenja tekstila. Vulkanski
tuf tipa klinoptilolit veoma je efikasan kada se koristi u Sarznom reZimu za uklanjanje boje BB-41
1z pojedina¢nih i binarnih vodenih rastvora sa drugim katjonskim bojama, MB i RhB. Stepen
korelacije sa izotermama varirao je u redosledu modela: Langmuir > Freundlich > Dubinin-
Radushkevich. Dobijeni rezultati podrzavaju prakticnu upotrebu Cestica tufa tipa klinoptilolit sa
visokim sadrzajem zeolita za uklanjanje boje BB-41 [65].

Von-Kiti 1 sar. [66] su istrazivali adsorpciju katjonske boje, metilen plavo (MB) 1
cviterjonske boje, 8-hidroksihinolina (8-HK), na zeolite sintetizovane iz razlicitih glina. Prisustvo
odredenih metala i odnos Si/Al u mati¢noj glini utiCu na vrstu proizvedenih zeolita. Zeoliti LTA 1
FAU su dobijeni hidrotermalnom metodom. Adsorpcioni kapacitet FAU se znacajno razlikuje od
zeolita LTA za uklanjanje MB. Ve¢i kapacitet adsorpcije zeolita FAU je pripisan geometrijskim
efektima. Adsorpcija relativno manjeg molekula 8-HK, nije pokazala znacajnu razliku u oba tipa
zeolita. Karakterizacija povrSine i strukture pokazala je da su interakcije adsorbat/adsorbenti
uslovljene 1 geometrijskim (razmak izmedu reSetki koji daje veéu povrSinu adsorbenta) i
elektronskim razlozima (elektrostaticka odbijanja kroz povratnu donaciju elektrona od metala u

zeolitskoj strukturi).
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Kristalna struktura zeolita (mikroporozni materijal, koji ima povrsinu od oko 500 m?-g"! —800 m?-g™!)
sa dobro definisanim mikro Supljinama i kanalima, takode, uti¢e na svojstva adsorpcije. Udeo
Si02/AL203; u zeolitima utice na njihova fizicka i hemijska svojstva. Odnos Si/Al je obrnuto
proporcionalan sadrzaju katjona, a povrSinska selektivnost zeolita se menja od hidrofilnog do
hidrofobnog sa povec¢anjem odnosa Si/Al. Zeoliti sa niskim sadrzajem silicijum dioksida imaju
molski odnos Si02/Al,03 od 1,18 do 2,35, molski odnos Si02/Al,03 od 3,53 do 11,76 ukazuje na
srednje silicijum zeolite, dok zeoliti sa visokim silicijum dioksidom imaju molski odnos ve¢i od
11,76. Organski molekuli (ugljovodonici, jedinjenja koja sadrze kiseonik, halogenovani derivati,
na njegovu povrsinu. Zeoliti mogu biti efikasni odstranjivaci boje u zavisnosti od topologije povrsine
molekula boje. Formiranje zeolita LTA ili FAU tokom hidrotermalne sinteze iz lokalnih naslaga
gline zavisi od odnosa Si/Al u glini prekursora. Adsorpcija boja je modelovana Freundlichovom
izotermom. Optimalni kapaciteti adsorpcije za 20 min na ABZ i MZ (zeoliti LTA) su 76,44 mg-g’!
odnosno 77,07 mg-g!, $to je znacajno nize od ANFZ (zeolit FAU), 79,43 mg-g'. Medutim, nema
znacajne razlike u adsorpcionim kapacitetima zeolita LTA i FAU kada se 8-hidroksihinolin
odstranjuje iz rastvora pH 8,64 (32,93 mg-g’!, 33,46 mg-g! i 33,61 mg-g! za ABZ, MZ i ANFZ
respektivno) [66].

Kiwaan 1 sar. su prikazali rezultate vezane za svojstva adsorpcije na povrsinu Na-Ks zeolita
za uklanjanje boja, reaktivne crne 5 (RBY5) i briljantne zelene boje (BG), odnosno efikasnost prema
adsorpciji RB5 1 BG. Dinamika adsorpcije proucavana je vremenskim varijacijama, a promena
koncentracije ukazuje da podaci o adsorpciji prate kinetiku pseudo-drugog reda i model
Langmuirove izoterme sa maksimalnim kapacitetima adsorpcije od 25,3 mg-g"! (pH 2,0) za RB5 i
24,13 mg-g! (pH 10,0) za BG boju, §to ukazuje na hemisorpcionu adsorpciju na povrsinu
adsorbenta. Istrazena su 1 povrSinska svojstva Na-Ks zeolita, uticaj koli¢ine zeolita, pocetne
koncentracije RB5 1 BG 1 broja ciklusa adsorpcije RBS 1 BG iz vodenog rastvora. Mikropore Na-Ks
zeolita imaju sferni oblik sa visokom kristalinicno$¢u. Veli¢ina kristalita Na-Ks zeolita, izraCunata
iz pika visokog intenziteta, je 37,8 nm, BET povrsina (SBET) je 327,077 m?-g"! a zapremina pora
0,2344 cm>-g’!. RavnoteZza adsorpcije je pokazala da je i za RB5 i za BG boje, Langmuirova izoterma
najbolje odgovarala eksperimentalnim podacima u poredenju sa ostalim modelima. Vrednost srednje
energije adsorpcije je 27,45 kJ-mol'! i 23,03 kJ-mol! za RB5 i BG, respektivno, §to ukazuje na
proces hemisorpcije. Utvrdeno je da kinetika adsorpcije usvaja kineticki model pseudo-drugog reda,
na osnovu koeficijenta korelacije (R?). Termodinamicki parametri (4H, A4S i AG) su pokazali da je
adsorpcija obe boje na Na-Ks zeolit bila delom spontana, endotermna za RB5 i egzotermna za BG
u eksperimentalnim uslovima. Na-Ks zeolit ima svojstva ponovne upotrebe, jer i dalje aktivan sa

viSe od 90% prvobitnog kapaciteta posle treceg ciklusa [67].
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Mohammed 1 sar. [68] su proucavali upotrebu Fe-ZSM-5 kao potencijalnog adsorbenta za
precis¢avanje tekstilnih otpadnih voda. Fe-ZSM-5 zeolit je sintetizovan hidrotermalnom metodom,
kori§¢enjem tetrapropilamonijum bromida kao veziva za baznu Fuchsin (BF) boju iz vodene sredine.
Pripremljeni Fe-ZSM-5 je pokazao dobru povrSinsku hemiju (prisustvo hidroksilnih grupa) sa
odli¢nim teksturalnim svojstvima (mikroporoznost, velika povrsSina i granularna morfologija). SEM
analiza je potvrdila da Fe-ZSM-5 ima granularni oblik sa kvaziheksagonalnom strukturom, §to je u
saglasnosti sa njegovom kristalini¢nos¢u prikazanom XRD analizom. FTIR analiza ukazuje na
prisustvo vise Si-OH grupa na povrsini Fe-ZSM-5. Merenje adsorpcije-desorpcije N> je ukazalo na
mikroporoznu strukturu (veli¢ina pora oko 1,93 nm) Fe-ZSM-5 sa BET povr$inom od 399 m>.g.
Eksperimentalni rezultati, vezani za adsorpciju, poklopili su se sa kinetikom pseudo-drugog reda i
Langmuirovom izotermom, sa maksimalnom adsorbovanom koli¢inom od 251,87 mg-g.
Adsorpcija BF boje na Fe-ZSM-5 bila je spontana pojava, ostvarena elektrostatickim interakcijama
1 vodoni¢nim vezama. Najveci stepen uklanjanja BF boje je 99,6% pod optimalnim uslovima: pH 5,
koli¢ina Fe-ZSM-5 0,75 g-dm?, po&etna koncentracija BF 10 mg-dm™ tokom 120 min na 20 °C. Na
osnovu dobijenih rezultata, Fe-ZSM-5 zeolit je predlaZen kao alternativni adsorbent sa izvanrednim
performansama za uklanjanje BF boje iz otpadne vode [68].

Al-Jubouri i sar. su sintetisali ekonomski isplativ, nanokristalni kompozit Y zeolita (NIC) uz
pomo¢ ekoloski prihvatljivog supstrata pripremljenog od bioloskog otpada i organskog lepka.
Metoda zelene sinteze je omogucila primenu hemijski bezopasnih jedinjenja kako bi se obezbedila
homogena distribucija zeolita preko poroznog ugljenika. KoriS¢enje odrzivih, jeftinih 1 bogatih
prekursora €ini ovu sintezu, sloj po sloj, zelenijom, lak§om 1 jeftinijom za proizvodnju NYC, koji se
koristi za uklanjanje drugih zagadivaca. Funkcionalizovani adsorbent daje visoko uklanjanje MV
(94%) zbog svojih izvanrednih karakteristika ukljucujuéi prisustvo negativnih grupa na povrsini,
koje su odgovorne za elektrostati¢ku interakciju sa =N*(CH3), grupom katjonske boje. NIC je imao
povrsinu od 176,44 m?-g"! i zapreminu pora od 0,0573 cm®-g!. Modeli po Halseiju i Langmuiru su
najprikladniji za predstavljanje ravnoteZnih podataka sa maksimalnim kapacitetom adsorpcije od
108,7 mg-g!. Studije su pokazale da je Elovichov model najpogodniji za opisivanje
eksperimentalnih podataka. Interpretacija podataka Boydovim modelom otkriva da je proces
adsorpcije MV odreden i film difuzijom i difuzijom unutar ¢estica. Proces adsorpcije MV od strane
NYC je spontan, izvodljiv i egzoterman. Performanse regeneracije su pokazale da se NYC moze
lako regenerisati 1 ponovo koristiti uz odrzavanje prihvatljivih performansi do Cetvrtog ciklusa. Na
kraju, ova studija je potvrdila da pripremljeni kompozit moze posluZiti kao odlican adsorbent za

uklanjanje katjonskih boja, kao $to je Metil violet pod blagim uslovima [69].
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Gilani 1 sar. [70] su istrazivali novi pristup sintezi kristala nano-sodalit zeolita, kao
tradicionalnog zeolita sastavljenog od kubnog niza beta-kaveza, koji sadrze Sestoclane prstenaste
otvore za pore veli¢ine ~2,8 A. Efekti razli¢itih eksperimentalnih parametara, kao $to su pH, koli¢ina
adsorbenta, vreme kontakta, pocCetna koncentracija boje 1 temperatura, analizirani su u Sarznom
rezimu. Adsorpcija u velikoj meri zavisi od razlicitih radnih parametara, kao $to su pH, koli¢ine
adsorbenta, vreme kontakta, pocetna koncentracija boje i temperatura. Podaci o ravnoteznoj
adsorpciji su bolje prilagodeni Freundlichovom nego Langmuirovom izotermom. Kineti¢ke studije
su pokazale da je kinetika adsorpcionog procesa pseudo-drugog reda, Sto ukazuje da je glavni
mehanizam adsorpcije hemijska adsorpcija. Prema termodinamickim parametrima adsorpcija CV iz
vodenog rastvora nano-sodalit zeolitom je spontan proces. Rezultati su pokazali da se sintetisani
nano-sodalit zeolit moZe koristiti kao obecavajuce jeftin i efikasan adsorbent za uklanjanje CV iz
vodenog rastvora i predlozili da se moze primeniti za obradu otpadnih voda zagadenih CV bojom
[70].

Boudraa i sar. su sintetisali seriju n-p hetero-povezanih katalizatora (Ti0;-Bi,03-CuQO)
posebnom metodom. Optimizacija je pokazala da ¢vrsti rastvor TiO2-0,2Bi203-0,25CuO ima
najbolja opticka svojstva, te da dodavanje Bi20O3 1 CuO TiOz dovodi do formiranja €istih kristalnih
struktura sa uredenom distribucijom zrna u obliku kugle. Uvodenje Bi»O3 pomera apsorpcioni
spektar ka vidljivom regionu, dok dodavanje CuO stvara adsorpciju u celom vidljivom regionu. Ovaj
katalizator na prirodnom zeolitu, pod ultrazvué¢nim talasima, znacajno je poboljSao kapacitet
adsorpcije-fotodegradacije rezultujuc¢eg materijala. KoriS¢ena Safranin-O boja je visoko rastvorljiva
u vodi 1 Siroko se koristi u koZarskoj 1 tekstilnoj industriji za bojenje vune, pamuka, vlakana, papira,
tanina, svile 1 koze, a koristi se 1 u bioloSkim naukama za bojenje u histologiji 1 citologiji, za
razlikovanje vrsta bakterija izmedu razli€itih gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija. Svako
postojanje SO boje u otpadnoj vodi imalo bi Stetne efekte na Zivot u vodi, jer je poznato da je
kancerogen u ekosistemu. U ovom istrazivanju je izvrSen pokusSaj da se odredi promena obojenosti
SO boje u vodenom rastvoru i tekstilnoj otpadnoj vodi u prisustvu TiO2-Bi2O3-CuO-zeolit
katalizatora u mraku i pod zraenjem vidljive/sunceve svetlosti. Parametri adsorpcije, kao $to su
efekat vremena kontakta, koli¢ina adsorbenta i pocetna koncentracija, optimizovani su u mraku da
bi se postigla najveca eliminacija SO boje iz vodenih rastvora. Uticaj n-p veze na zeolit tokom
fotodegradacije zagadujuceg rastvora pokazao je odlicne rezultate za degradaciju katjonske boje sa
efikasnos$¢u uklanjanja koja je dostigla 94,1% 1 80,23%, pod sun¢evom svetlos¢u za Safranin-O boju
u destilovanoj vodi i u otpadnoj vodi iz lokalne fabrike za bojenje tekstila. Aktivnost je pripisana

formiranju hetero-cikli¢nog jedinjenja, Sto je dovelo do jakog razdvajanja naelektrisanja.
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Uprkos obecavaju¢im rezultatima, postoje ograni¢enja, na primer, fotokataliticka aktivnost
sintetizovanih katalizatora bi mogla biti dalje optimizovana promenom uslova sinteze, kao $to su
temperatura i vreme. Trebalo bi utvrditi stabilnost i eventualnu ponovnu upotrebu katalizatora, kako
bi se procenila moguénost njihove prakti¢ne primene. Upotreba prirodnog zeolita kao potpornog
materijala ekoloski je prihvatljiva i isplativa, $to ga ¢ini atraktivnom alternativom sintetickim
podlogama. U zakljuc¢ku studija pruza dragocen uvid u razradu i karakterizaciju katalizatora n-p
heterosistema 1 njihovih fotokatalitickih svojstava za uklanjanje katjonskih boja [71].

Rani i sar. su dizajnirali razli¢ite formulacije hidrogelova na bazi karboksimetil tamarind
gume (CMTKG) ispunjene zeolitom kao potencijalnih adsorbenata za uklanjanje Crystal violet (CV)
boje. Odredivan je kapacitet bubrenja svih sintetizovanih hidrogelova i kori§¢en je onaj sastav
hidrogela, koji je dao maksimalno bubrenje za eksperiment sa karakterizacijom i uklanjanjem boje.
Eksperiment adsorpcije je uraden variranjem koncentracije CV, koli¢ine adsorbenta hidrogela,
temperature, pH rastvora boje, vremena adsorpcije i jonske jacine. Uradena je BET analiza,
procenjena je specifiéna povrsina 20,176 m*.g™! Pre¢nik pora i zapremina pora su 23,907 nm i 0,138
cm’-g’!, respektivno. CMTKG/PSMA hidrogel je imao maksimalno uklanjanja CV boje (81%), dok
je prisustvo zeolita povecalo ovu vrednost do 93%. Maksimalni kapacitet adsorpcije (Omax)
hidrogela ugradenog u zeolit je 123,60 mg-g™'. Podaci o adsorpciji su se vise uklopili u Langmuirov
model sa R?=0,9942. Pored toga, za pra¢enje kineti¢ke brzine CV adsorpcije kori$éeni su i kineticki
modeli pseudo-prvog reda 1 intracesticne difuzije. Uradena je i1 studija regeneracije boje za ZH-4
hidrogelove, koji su pokazali efikasnost desorpcije boje od 82%. Dobijeni rezultati su pokazali da
se CMTKG/PSMA hidrogelovi mogu koristiti kao dobri adsorbenti za uklanjanje katjonske boje
[72].

Dahou 1 sar. su sintetusali kompozite CuO—ZT koprecipitacijom i in situ oksidativnom
polimerizacijom sintetisali polianilin matricu (PANI) ojacanu bakar oksid-zeolitom (PANI@CuO-
ZT) sa ciljem odredivanja efikasnosti PANI@CuO-ZT kao efikasnog adsorbenta za uklanjanje MV
i MG boje. Osim toga, dobijeni troslojni nanokompozit pokazuje odli¢ne elektrohemijske
performanse 1 moZe se koristiti kao elektrodni materijal za superkondenzator. Rezultati
elektrohemijskih performansi pokazuju da PANI@CuO ima odli¢nu stabilnost u poredenju sa
PANI@CuO-ZT. Kao rezultat toga, CuO efikasno poboljSava stabilnost ciklusa PANI lanca ¢ak 1
pri visokim brzinama praznjenja (81,9% posle 1500 ciklusa). Suprotno tome, prisustvo CuO-ZT
efikasno poboljSava svojstva povrSine PANI matrice, $to je pogodno za ubrzanje prenosa elektrona
1 adsorpciju boja MG i MV na PANI@CuO-ZT. Utvrdeno je da PANI@CuO ima visoku specifi¢nu
kapacitivnost od 311,5 F-g'! pri 1,0 A-g’!, u poredenju sa PANI@CuO-ZT (222,7 F-g'!). Dalje,

PANI@CuO je imao odli¢nu stabilnost ciklusa na 1,0 A-g™! u sistemu sa dve elektrode.
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Shodno tome, proizvodnja PANI matrice na CuO predstavlja jednostavan i odrziv nacin za
poboljsanje kapacitivnih performansi superkondenzatora. Uklanjanje MV 1 MG boja, pomocu
PANI@-CuO-ZT adsorbenta, moze se opisati modelom pseudo-prvog reda i Temkinovim modela.
Maksimalni adsorpcioni kapacitet boja Metil ljubi¢aste i Malahit zelene bio je 249,7 mg-g''i 198,2
mg-g”!, respektivno. Adsorpciju ovih boja prati Langmuirov i Temkinov model, respektivno.
PANI@CuO-ZT ima izgleda da bude obeéavajuci adsorbent za obradu otpadnih voda i obnavljanje
ekoloske sredine [73].

3.3 Modeli ravnotezne adsorpcije

Izoterma adsorpcije se uspostavlja kada adsorbat i adsorbent dodu u kontakt dovoljno dugo,
kada je koncentracija na grani¢nim povrSinama u dinamickoj ravnotezi sa koncentracijom adsorbata.
Sam proces adsorpcije je odreden razliCitim eksperimentalnim faktorima, kao $to su pH,
temperatura, pocetna koncentracija adsorbata, priroda adsorbenta 1 koegzistirajuci joni. Obecavajuci
adsorbent treba da ima neke prednosti kao Sto su niska cena, visok kapacitet adsorpcije, visoka
specificna povrsina, porozna struktura, dobra hemijska i termicka stabilnost, dostupnost, lakoca
desorpcije 1 ponovne upotrebe i brza kinetika. Najcesce se izoterma adsorpcije dobija promenom
pocetnih koncentracija rastvora ili koli¢ine adsorbenta a odrzavanjem drugih uslova konstantnim
[74].

S obzirom da izmedu adsorbenta 1 adsorbata postoje razli€ite interakcije, to se razlikuju dva
tipa adsorpcije: fizicka (fizisorpcija) 1 hemijska (hemisorpcija). Nema jasne granice izmedu
hemisorpcije i fizisorpcije, s obzirom da je nekada teSko ustanoviti o kom tipu adsorpcije se radi.
Entalpija adsorpcije je znatno veca za hemijsku, nego za fizi€ku adsorpciju, koja se uglavnom desava
zahvaljujuci elektrostatickim interakcijama, Van der Waalsovim silama i vodoni¢nim vezama. Van
der Waalsove sile su slabe, pa je i energija koja se oslobodi tokom fizisorpcije mala (1 kJ-mol™!-40
kJ-mol!). Energije vodoni¢ne veze ide u rasponu 20 kJ-mol! — 40 kJ-mol!. Pri fizisorpciji oslobodi
se malo energije, a manifestuje se kao toplota, koju dobijaju Cestice adsorbata. Zahvaljujuci tome,
Cestice adsorbata migriraju po povrSini adsorbenta, postepeno gube energiju i na kraju se smeste-
adsorbuju [75,76].

Posle fizisorpcije, Cestice zadrzavaju svoju pocetnu hemijsku strukturu, pa se desorpcijom
vracaju u svoje pocetno stanje. Nasuprot tome, hemisorpcija obuhvata formiranje hemijskih veza
izmedu Cestica adsorbenta i adsorbata u povrSinskom sloju. Zbog toga, posle hemisorpcije, Cestice
se hemijski menjaju (hemijska reakcija ili disocijacija), gube svoju pocetnu strukturu i ne mogu se

vratiti u rastvor obi¢nom desorpcijom.
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Hemisorpcija se odvija na temperaturama vi§im od onih karakteristi¢nim za fizicku sorpciju. Visoka
energija aktivacije, Ea (40 kJ-mol'-800 kJ-mol™) ukazuje na hemijsku sorpciju, dok je mala energija

aktivacije (5 kJ-mol'-40 kJ-mol™) tipi¢na za fizicku sorpciju [75,76].

3.3.1 Linearni izotermni modeli

3.3.1.1 Henryjev model

Henryjev model, kao jednostavna adsorpciona izoterma, opisuje adsorpciju adsorbata pri
niskim koncentracijama [77].

Ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru i ¢vrstoj fazi povezana je linearnim izrazom:

qe = Ky - Ce 6]

gde su: ge— kapacitet adsorpcije (mg-g'); Ce — ravnoteZna koncentracija adsorbata u rastvoru (g-dm-

3); Kn — Henryjeva konstanta.

3.3.1.2 Langmuirov model

Langmuirov linearni model [78] se koristiti za kvantitativno opisivanje adsorpcije iz

rastvora:
1 1 1 1

— .= 2
de dm b'qm Ce ()

gde su: ge— kapacitet adsorpcije (mg-g'); Ce —ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg-dm);
gm —maksimalna koli¢ina adsorbata na adsorbent (mg-g''); b — Langmuirova konstanta (dm?*-mg™).

Ravnotezni parametar (RL) Langmuirove izoterme se definise kao [79]:
1

Ry = (1+b-Co) )
3.3.1.3 Freundlichov model
Freundlichov model predstavljen je sledeCom linearnom jedna¢inom [81]:
Inge = InKg +-In C, 4)

gde su: K (mg-g™!)-(dm>mg!)"™ i n — konstante karakteristi¢ne za posmatrani sistem: adsorbent,

adsorbat 1 rastvarac.
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3.3.1.4 Fowler-Guggenheimov model

Fowler-Guggenheimova linearna jednacina [82] predstavljena je izrazom:

Co-(1-6) 2:W-0
lnT=—anFG+F %)

gde su: Krg — Fowler—-Guggenheim ravnotezna konstanta (dm*mg?); @ = (1-Ce/Co) — stepen
pokrivenosti povrsine; W — energija interakcije izmedu adsorbovanih molekula (kJ-mol'); R —
univerzalna gasna konstanta (8,314 J-mol-K'!); T — apsolutna temperatura (K).

Vrednosti Krg 1 W su procenjene iz odseCka i1 nagiba, respektivno, na osnovu linearnog

grafika In(Ce(1-®)/®) u odnosu na @, prema eksperimentalnim podacima.

3.3.2 Nelinearni izotermni modeli

3.3.2.1 Tothov model

Tothova izoterma je jo$ jedna empirijska modifikacija Langmuirove jednacine sa ciljem da
se smanji greska izmedu eksperimentalnih podataka i predvidene vrednosti ravnoteznih podataka
[83].

Nelinearna jednacina Tothove izoterme predstavljena je izrazom:

Ce

de = Gmt W (6)

(KT+C;"T

gde su: C. —ravnotezna koncentracija boje (mg-dm™), gmr — maksimalni kapacitet adsorpcije (mg-g°

1, Kt — ravnotezna konstanta, mr — eksponent.
3.3.2.2 Hillov model

Hillova jednaina objaSnjava vezivanje razli¢itth molekula na homogene supstrate [84].
Model pretpostavlja da je proces adsorpcije kooperativan fenomen sa sposobnoscu da vezivanje boje
na jednom mestu na vlaknu, moZe uticati na ostala mesta vezivanja na istom vlaknu.

Nelinearni oblik modela Hillove izoterme se prikazuje na slede¢i nacin [84]:

n
— QH'CeH
KH+C:H

(7

de

gde su: Qu — maksimalni kapacitet adsorpcije (mg-dm™), Ku — konstanta, nu — koeficijent

kooperativnosti interakcije vezivanja.
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3.3.2.3 Marczewski-Jaroniecov model

Opsta Cetvoroparametarska Marczewski-Jaroniecova jednacina je izvedena na osnovu
Langmuirove izoterme i raspodele energija adsorpcije u aktivnim mestima adsorbenta.

JednacCina modela izrazava se na sledec¢i nacin [86]:

™y
(KmyCe)™ ) "
1+(KmyCe) ™

de = Qumj - ( )

gde su: Omy — maksimalni jednoslojni kapacitet adsorpcije (mg-g'); Kmy — konstanta ravnoteze

(dm3-mg™); 72my i mmy, eksponenti modela.
3.3.2.4 Fritz-Schlunderov V model

Fritz-Schlunderov V empirijski izraz ima pet parametara koji daju Siroko polje podataka o
ravnotezi [86]:

g = LG )
€ 1+K2'C;n2

gde su: ge — koli¢ina adsorbata adsorbovana u ravnoteznom stanju (mg-g'); Ce — ravnoteZna
koncentracija (mg-dm™); Ors — Fritz-Schlunderov maksimalni kapacitet adsorpcije (mg-g™'); K1, K>,
m1 1 ma, Fritz-Schlunderovi parametri (eksponenti m1 1 m2 su manji ili jednaki 1).
Petoroparametarski Fritz-Schlunderov V model svodi se na Langmuirov model kada su
eksponenti m 1 m2 jednaki jedinici. Za vece koncentracije u te€noj fazi, Fritz-Schlunderov V model

se transformiSe u Freundlichov model [86].
3.4 Kinetika ravnoteZne adsorpcije

Postoje nekoliko matematickih modela za opisivanje adsorpcionih podataka koji se
generalno mogu klasifikovati kao reakcioni (kineticki) modeli i difuzioni (mehanisticki) modeli
adsorpcije. Oba modela se primenjuju za opisivanje kinetickog procesa adsorpcije, uz naglasak da

se medusobno razikuju i da su razli¢ite prirode [87,88].
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3.4.1 Reakcioni modeli kinetike adsorpcije

Reakcioni modeli kinetike adsorpcije poticu iz kinetike hemijskih reakcija i zasnivaju se na
sveobuhvatnom procesu adsorpcije bez razmatranja pojedinacnih koraka ili faza, kako to Cini

difuzioni model adsorpcije [89].
3.4.1.1 Pseudo-prvi red

Kineticki podaci opisani linearnim modelom pseudo-prvog reda [90], predstavljaju poznatu

jednacinu za opis brzine adsorpcije:

k
log(ge = q¢) = log(qe) — 5555 ¢ (10)

gde su: ge — kapacitet adsorpcije u ravnotezi (mg-g™!); g. — kapacitet adsorpcije u vremenu ¢ (mg-g”

1; k1 —konstanta brzine adsorpcije (min™).

3.4.1.2 Avramijev model

Avramijev model definiSe moguce promene brzine adsorpcije u funkciji pocetne

koncentracije 1 vremena adsorpcije, kao 1 odredivanje kinetickog reda frakcije [91]:

In [1n (qeq_eqe)] =ny-Inky +1n,-Int (11)

gde su: ka — kineti¢ka konstanta (min'l)_nAV; na — konstanta povezana sa mehanizmom adsorpcije.
3.4.1.3 Kombinovani 1,2 model

Kombinovani 1,2 model (Mixed 1,2) je kombinacija pseudo-prvog 1 pseudo-drugog reda.

Formula modela se moze izraziti na slede¢i nacin [95]:

_ ] 1—exp(—km-t)
T = 9o’ 15 rexp(—lm D) (12)

gde su: fm — bezdimenzionalni koeficijent meSovitog reda 1,2; kv — konstanta brzine adsorpcije

(mg-g'-min™).
3.4.1.4 Fraktalno slicni kombinovani 1,2 model

Fraktalno slicni kombinovani 1,2 model (Fractal Like Mixed 1,2) slican fraktalu je

modifikacija meSovitog modela 1,2-reda [95].
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Izrazava se kao:

_ 1—exp(—kpLm t*FLM)
A = e 1-frLm exp(—kpLm t “FLM)

(13)

gde su: krum — koeficijent fraktalnog meSovitog 1,2-reda (mg-g'-min™'); arim i frum — konstante

fraktalnog meSovitog modela 1,2-reda.

3.4.1.5 Brouers-Weron-Sotolongov model

Brouers-Weron-Sotolongov fraktalni nelinearni kineticki model [96] je predstavljen

slede¢om jednadinom:

(14)

iBWS

t aABWS -1/(npws—1)
CIt=CIe'I1—(1‘|‘(TlBWS—1)'( ) )
gde su: npws — red fraktalne reakcije; apws — eksponent fraktalnog vremena; igws — vreme potrebno

za adsorbovanje polovine maksimalne koli¢ine (min).
3.4.1.6 Hiperbolicki tangens model

Jednacina Hiperboli¢ki tangens [97] (Hyperbolic Tangent) je razvijena na osnovu

hiperboli¢ke tangentne nelinearne funkcije:

i = Qe - [tanh (T[ . tL)]nHT (15)

HT

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

povrsine adsorbenta; ¢ - vreme kontakta (min).
3.4.2 Difuzioni modeli kinetike adsorpcije

Da bi se razumeo mehanizam koji kontroliSe kompletnu kinetiku adsorpcije, uglavnom se
koristi difuzioni ili mehanisticki (teorijski) model. Sa mehanistiCkog stanovista, za pojaSnjenje
eksperimentalnih podataka, potrebno je definisati korake uklju¢ene u adsorpciju, opisane difuzijom
kroz granicni sloj 1 difuzijom unutar Cestica.

Mehanisticki kineticki model se uvek zasniva na nekoliko koraka [98,99]:

1) difuzija rastvorene supstance iz rastvora u film (granicni sloj) koji okruzuje Cesticu;

2) difuzija iz filma na povrSinu Cestice (spoljna difuzija ili difuzija kroz film);

3) difuzija sa povrSine u unutrasnjost ¢estice (intracesti¢na difuzija ili unutarcesticna difuzija);
koja se sastoji od ,,difuzije kroz pore* (difuzija kroz te¢nost koja ispunjava poru) i od

»povrsinske difuzije (difuzija kroz adsorbovanu fazu na unutrasnjoj povrsini pore);
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4) vezivanje ili pozicioniranje u unutrasnjosti, koje ukljucuje obi¢no vise mehanizama: fizi¢ko-

hemijska adsorpcija, jonska izmena, taloZenje ili kompleksiranje.

Prvi 1 poslednji korak adsorpcije se odvijaju brzo, pa je brzina adsorpcije ograni¢ena

difuzijom mase kroz film i difuzijom u unutrasnjost ¢estica. Sporiji proces ¢e odrediti ukupnu brzinu
adsorpcije.
Kljuc¢na razlika izmedu difuzije kroz film 1 intracesti¢ne difuzije jeste u osetljivosti na spoljasnje
faktore. Naime, sa povec¢anjem brzine meSanja, smanjuje se debljina granicnog sloja i poveéava
brzina difuzije kroz film. Intracesti¢na difuzija je nezavisna od brzine meSanja. Prec¢nik Cestica
menja veli¢inu dodirne povrSine i putanju difuzije, pa utie na difuziju kroz film kao i1 na
intracesti¢nu difuziju [99].

Reakcioni kineti¢ki modeli adsorpcije ne opisuju pojedinacno ove pomenute korake.

3.4.2.1 Weber-Morrisov model

Weber-Morrisov model ili model intracesti¢ne difuzije ili difuzije unutar Cestica, prikazan je

jednacinom [99]:

1

qr = kww - t2 (16)

gde su: kwwm — konstanta brzine intradesti¢ne difuzije (mg-g'-min'?); f — vreme (min).
Ako je kriva regresije g: prema ¢/’ linearna i prolazi kroz nulu, onda je difuzija unutar estica
jedini korak koji ograni¢ava adsorpciju, a ukoliko ne prolazi koordinatni pocetak, onda difuzija

unutar Cestica nije jedini korak u kontroli brzine adsorpcije.
3.4.2.2 Banghamov model
Banghamov model je dvostruka eksponencijalna jednacina, koja se zasniva na intradifuziji.

Povezuje logaritam pocetne koncentracije adsorbata sa vremenom adsorpcije.

Model se matematicki izrazava kao jednacina [99]:

log [log( Co )] = log (;;‘j);nv) + aglog(t) (17)

Co—qrm

gde su: Co — podetna koncentracija adsorbata (mg-dm™); ¢ — koli¢ina adsorbata adsorbovanog u

vremenu, t (mg-g™'); m — masa adsorbenta (g); v — zapremina rastvora (dm?); Kg i as — konstante.
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3.4.3 Model za spoljasnji prenos mase

3.4.3.1 Mathews-Weberov model

Mathews-Weberov model [100] se koristi za odredivanje koeficijenata spoljasnjeg prenosa

mase za adsorpciju organskih materijala na osnovu sledeceg odnosa:

Ingt = —Byw * Sww  t (18)
gde su: C; — koncentracija boje posle vremena ¢ (mg-dm™); Co — podetna koncentracija boje (mg-dm™);
Pvw — koeficijent prenosa mase (cm-min'); Syw — spolja$nja povr§ina zapremine adsorbenta u
jedinici suspenzije bez Gestica (cm™).

Generalno, Ss je tesko odrediti, pa se proizvod fmw-Smw koristi za opisivanje procesa

adsorpcije [100].
3.5 Termodinamika ravnoteZne adsorpcije

Procena termodinamickih parametara ukazuje na mogucu izvodljivost procesa adsorpcije u
ravnoteznim uslovima. Spontanost sistema se definiSe procenom promene slobodne energije,
promene entalpije i entropije [101].

Promena slobodne energije (Gibbsova energija), AG, [101] izrazava se kao:

AG = —R-T-In(Keq) (19)
gde su: Keq — konstanta termodinamicke ravnoteze; R — univerzalna gasna konstanta (8,314 J-K~
Lmol); T — temperatura (K).

Zavisnost AG [101] od ravnotezne promene entalpije (4H) i ravnotezne promene entropije

(4S) je:

AG =AH —T-AS (20)
1z jednacina (19) 1 (20) sledi relacija:
AH | AS
In(Keq) = — 1)

Konstanta ravnoteze (Keq) je bezdimenzionalna velic¢ina u skladu sa dimenzijama jednacine
(21).

Konstanta ravnoteZze moZe biti izvedena iz distribucionog koeficijenta (Kq4), particionog
koeficijenta (Kp) ili Langmuirove konstante, bitno je da Keq bude bezdimenzionalna veli¢ina
[101,102].

Ka 1K, se izraZzavaju na nacin:

K,=% i g =5 (22)
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gde su: Cs — koncentracija adsorbata na adsorbentu (mg-dm?); C. — koncentracija adsorbata u
rastvoru (mg-dm™).

Distribucioni koeficijent, K4 se izracunava iz relacije In(g./C.) prema C. uz ekstrapolaciju Ce
na nulu [101].

Kako koeficijent K4 ima dimenziju, vr§i se prevodenje u bezdimenzionalnu veli¢inu

mnozenjem sa gustinom vode ili mnozenjem faktorom 55,5 i molskom masom adsorbata [101]:

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = 1000 (g-dm™)-Kq (dm>-g!) (23)
Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = 55,5 (mol-dm™)-M(g-mol™!)-K4 (dm>-g ) (24)
ili
AG = -R-T-In(1000-Kq) (25)
AG = -R-T-In(55,5-Mw-Kq) (26)

gde su: faktor 55,5 broj molova vode po litru; My molska masa adsorbata (g-mol™).
Vrednost K, se dobija iz grafika In(Cs/Ce) : Ce uz ekstrapolaciju Ce na nulu. Ovde nema

potrebe za prevodenjem u bezdimenzionalnu veli¢inu [101].

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina) = K (27)
ili
AG = -R-T-In(Kp) (28)
Za izraCunavanje energije aktivacije koristi se Arrheniusova jednacina [103]:
_Ea
k=A-e rt (29)
Ink = InA — 22 (30)
RT

gde su: k — konstanta brzina reakcije; Ea — energija aktivacije (J-mol'); R — univerzalna gasna

konstanta (8,314 J-mol!-K™"); T — apsolutna temperatura (K); 4 — faktor ucestalosti adsorpcije.

3.6 Statisti¢ka analiza podobnosti modela

Dobijeni rezultati posle linearnog ili nelinearnog fitovanja izotermnih jednacina modela
ravnotezne adsorpcije 1 kinetickih modela uporedeni su na osnovu statisticCkog parametra,
koeficijenta determinacije R?, koji se izraunava iz eksperimentalnih i izracunatih (modelovanih)
vrednosti kapaciteta adsorpcije [104].

Obe vrste regresije su prikladno realizovane koriS¢enjem racunarskih softvera, Microsoft

Excel 1 OriginPro.
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4. Ciljevi istraZivanja

Zbrinjavanje otpadne vode tekstilne industrije postaje sve neophodnije u bliskoj buduénosti
zbog svesti o zastiti okoline, kao 1 zbog zakonske regulative. Medu razli¢itim postupcima
preciS¢avanja pokazalo se da je adsorpcija obecavajuci postupak, koji se karakteriSe efikasnoscu,
kapacitetom i primenljivos¢u u velikom obimu za uklanjanje nerazgradljivih boja iz vode.

Sustina istrazivanja u disertaciji se odnosi na obradu obojene vode adsorbentom na bazi
prirodnog materijala, tj. na dekolorizaciju obojene vode, ostvarenu preko procesa adsorpcije.
Naucnim pristupom u resavanju ekoloskog problema analizirani su morfologija, struktura, hemijska
priroda i hemija povrSine prirodnog adsorbenta, kao i ponasanje molekula boje u rastvoru pri
razli¢itim uslovima.

U obradi je ukljucen nativni adsorbent — zeolit 1, Cesto primenjivana u industriji, bazna boja

1 akrilna vlakna.
1. bojenje akrilnih vlakana baznom bojom — klasi¢na metoda;
bojenje akrilnih vlakana baznom bojom — optimizovana metoda;
priprema adsorbenta — modifikacija;
adsorpcija bazne boje na razli¢itim koli¢inama adsorbenta — uticaj koli¢ine zeolita;

adsorpcija bazne boje u toku vremena — kinetika procesa;

2
3
4
5
6. adsorpcija bazne boje na razli¢itim temperaturama — termodinamika procesa;
7. adsorpcija bazne boje — uticaj koli¢ine boja na adsorpciju;

8. desorpcija boje iz otpadnog adsorbenta posle adsorpcije;

9. linearno modelovanje procesa adsorpcije bazne boje na modifikovanom zeolitu;
10. nelinearno modelovanje procesa adsorpcije bazne boje na modifikovanom zeolitu;

11. prakti¢na provera efekata zbrinjavanja bazne boje posle bojenja akrilnih vlakana u laboratoriji.

Koncepcija istrazivanja u disertaciji, na jednoj strani, nastoji da smanji koli¢inu otpadne
obojene vode optimizovanjem procesa bojenja, a na drugoj tezi da se, obojena otpadna voda iz faze
bojenja akrila adekvatno obradi novim adsorbentom i bez rizika ispusti u okolinu ili, jo§ bolje,
ponovo upotrebi u postupku recikliranja.

Imajuéi u vidu znacaj, koji zbrinjavanje tecnog otpada ima u tekstilnoj industriji, tema
disertacije predstavlja aktuelnu problematiku, posebno ako se imaju u vidu ciljevi, sadrzaj i rezultati
istrazivanja koji hronoloski vode disertaciju, poCev od serije eksperimenata optimizacije bojenja,

preko izrade novih adsorbenata do primene istih za uklanjanje bazne boje zaostale posle bojenja.
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Osnovni naucni cilj disertacije je iznalazenje novijeg sistema za preciS€avanje otpadne
obojene vode, koja zaostaje posle optimizovanog bojenja akrila i upoznavanje mehanizma procesa.
Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka nauc¢nim postupkom, odredeni su optimalni
parametri procesa zbrinjavanja — dekolorizacije. S obzirom da su realizovani i postupci optimizacije
bojenja i zbrinjavanja otpadne vode zaostale posle bojenja akrila, rezultati disertacije od posebnog
su znacaja, jer upucuju na reSavanje prakti¢nih industrijskih problema, koji se realno i desavaju.
Istrazivanje utvrduje korelacije izmedu bitnih parametara procesa, kao Sto su priroda i koncentracija
adsorbenta, uticaj pH rastvora, koncentracija i priroda boje, kineticki parametri, termodinamicki
parametri procesa adsorpcije. Sve to omogucava izbor i oformljenje modela za procese obrade
obojene otpadne vode, a time i za optimizaciju procesa i njegovu efikasnu kontrolu.

Rezultati nau€nog istrazivanja otkrivaju postojanje vrlo slozenih postupaka koji za kraj imaju
minimum obojenog otpada uz maksimalni efekat zbrinjavanja. Pored nau¢nog doprinosa, dobijeni
rezultati pruzaju Sansu za organizaciju uklanjanja boje u industrijskim uslovima.

Slede¢i navodi sadrze klju¢ne rezultate disertacije:

e optimizovana metoda bojenja akrilnog tekstila baznom bojom — optimalna radna receptura za
bojenje sa najmanjim optereéenjem okoline od otpadne vode;

¢ novi nadin pripreme adsorbenta — modifikacija;

e novi sistemi za obezbojavanje otpadne vode;

e nove korelacije izmedu bitnih parametara procesa, kao Sto su priroda 1 koncentracija adsorbenta,
uticaj pH rastvora, koncentracija i priroda boja i sl.;

e optimalni ravnotezni model procesa adsorpcije boje na ¢vrstom supstratu;

e optimalni ravnoteZni kineti¢ki model procesa adsorpcije boje na ¢vrstom supstratu;

e termodinamicki parametri procesa adsorpcije boje na ¢vrstom supstratu;

e optimalni uslovi procesa adsorpcije u odnosu na primenjenu koli¢inu adsorbenta, vreme i
temperaturu obrade, prisustvo pomo¢nih sredstava i dodataka;

e dobijena tehnicka voda, potencijalno primenjiva u industriji tekstila, za procese pranja, ispiranja

ili bojenja (recikliranje).
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EKSPERIMENTALNI DEO

Istrazivanje se sastoji iz dva dela: prvi deo obuhvata proces optimizacije bojenja akrilnih
vlakana baznom bojom po postupku iscrpljenja u laboratorijskim uslovima; drugi deo se tice procesa
obezbojavanja, tj. dekolorizacije modelnih obojenih voda pripremljenih po uzoru na zaostalu boju
posle bojenja iz prvog dela eksperimenta. Dodatno, tu je i obrada originalnih otpadnih voda posle
optimizovanog bojenja akrila. S obzirom da se sve veca paznja poklanja analizi biodegradibilnih
adsorbenata koji poticu iz obnovljivih izvora, zbog ekoloskih i ekonomskih uslova, znacajan deo
istrazivanja se bavi proverom mogucnosti upotrebe zeolita kao adsorbenta.

Cilj je ukloniti obojenost vode posle bojenja akrila, posmatrana vizuelno. U procesu bojenja
su upotrebljene boje koje se Cesto koriste za bojenje akrilnog tekstilnog materijala i to u tamnijim
nijansama koje je, po pravilu, teze ukloniti.

Proces adsorpcije je sve zastupljeniji u obradi razli¢itih vrsta otpadnih voda, pa tako i1 onih
koje sadrze ovde koris¢ene bazne ili katjonske boje, zbog ekonomiénosti, jednostavnosti, posebno

kada se kao adsorpciono sredstvo koristi prirodni produkt.

5. Upotrebljeni materijal

Za bojenje akrilnih vlakana, upotrebljene su bazne boje, C.I. Basic Red 46 (BR46) i C.I.
Basic Blue 41 (BB41), proizvodaca DyStar Colours, Nemacka.

Crvena bazna boja (molekulska formula C1sH21BrNg; Mm = 401,3 g-mol™) je tamnocrveni
prah, ¢ija je rastvorljivost u vodi 80 g-dm™ na 30 °C i uglavnom se koristi za bojenje i Stampanje
akrilnih vlakana. Plava bazna boja (molekulska formula C0H26N4O6S2/C21H27CIN4OsS; Mm =
482,57 g:mol ™) je tamno ljubicasti prah, rastvorljivosti u vodi 40 g-dm™ na 20 °C i koristi se za
bojenje akrilnih vlakana, pletenina, tkanina kao i za Stampanje tekstila.

Strukturna formula primenjenih boja, kao i trodimenzionalne oblike, dobijene softverom
ChemBioDraw Ultra 14.0, prikazani su na slikama 13-16.

Kao adsorbent, kori§¢en je zeolit dobijen iz nalazi$ta ,,Igros-Vidojevi¢* kod Brusa, Srbija.

Kao supstrat za bojenje, koriS¢ena su Stapelna akrilna vlakna (100% PAN) trgovackog naziva
Acryluna (proizvodac, Aksa Akrilik Kimya Sanayii A.S., Turska), finoc¢e 2,4 dtex, relativne prekidne
jagine 33 cN-tex! i prekidnog izduZzenja 35%.

Deo eksperimenta (modifikacija zeolita) je obuhvatao 1 primenu ultrazvucne energije,
koris¢en je uredaj Elac Ultrasonic Laboratory Reactor URS 1000 (AlliedSignal ELAC Nautik
GmbH, Nemacka), snage 50 W i frekvencijel80 kHz.
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N CHs
N\
N® CH,CqHs
©
CH3 Br

Slika 13 Struktura bazne boje C.1. Basic Red 46 (softvera ChemDraw 21.0.0)

Slika 14 Trodimenzionalna struktura bazne boje C.1. Basic Red 46 (softver ChemDraw 21.0.0)
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CH,  CH,0S0,

Slika 15 Struktura bazne boje C.1. Basic Blue 41 (softvera ChemDraw 21.0.0)

C¢

Slika 16 Trodimenzionalna struktura C.I. Basic Blue 41 (softver ChemDraw 21.0.0)
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6. Postupak pripreme adsorbenata

6.1 Prethodna priprema

Prethodna priprema zeolita, pre modifikacije, obuhvata prosejavanje do prosecne veliine
cestice od 0,6 mm kao i toplo pranje (60 °C, 30 min, 1:100) ¢istom destilovanom vodom. Sledi
suSenje 1 priprema za modifikaciju. OsuSeni zeolit ima kremastu teksturu, u obliku je finog praha,

smede do sive boje.

6.2 Modifikacija

Priprema ili modifikacija prethodno pripremljenog zeolita i prevodenje u odgovarajuci jeftini
adsorbent za primenu u obradi obojenih voda od tekstilnih baznih boja, uradena je koris¢enjem dva
postupka. Izbor postupaka zasnovan je na literaturnim istrazivackim podacima [45-54], kao i na
osnovu sopstvenih preliminarnih eksperimentalnih analiza.

Postupak kisele modifikacije za dobijanje adsorbenta (oznaka ZEQO-Kis): Prethodno

pripremljeni zeolit je obraden 5%-nim vodenim rastvorom H2SOj4 (1:80) uz ultrazvuk, 60 min, na
20 °C-40 °C. Po isteku vremena, smeSa je ostavljena 24 h na sobnoj temperaturi, a viSak te¢nosti je
odvojen dekantovanjem pa cedenjem, nakon cega sledi obilno ispiranje destilovanom vodom do
neutralne reakcije alikvota. Posle suSenja na 80 °C do suva, adsorbent je bio spreman za upotrebu,
tj. adsorpciju baznih boja iz vodenog rastvora.

Postupak alkalne modifikacije za dobijanje adsorbenta (oznaka ZEO-Alk): Postupak je

identican prethodnom, samo $to se zeolit obraduje 10%-nim vodenim rastvorom KOH (1:80).
Upotreba ultrazvuka, tj. sonohemijskih reakcija tokom modifikacije nativnog zeolita je
izvedena zbog boljih efekata modifikacije. Uzete su u obzir ¢injenice da kavitacija tokom sonolize
povecava povrsinsku interakciju i omogucava bolju difuziju reaktanata u poroznu strukturu zeolita.
Ultrazvuk uklanja zaostale materije sa povrSine zeolita, a pomaze i u smanjenju aglomeracije

zeolitnih struktura stvaraju¢i homogeniju morfologiju.

7. Procedura bojenja akrilnih vlakana

Bojenje akrilnih vlakana baznom bojom izvedeno je na osnovu preporuke od proizvodaca
boja. Ova procedura je optimizovana u laboratorijskim uslovima i predlozena za industrijsku
upotrebu. Optimizacija se zasniva na ustedi u koli¢ini hemikalija, u vremenu 1 toploti, uz o¢uvanje

prihvatljivih bojenih karakteristika akrila i dovoljnog stepena iscrpljenja.
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Procedura bojenja baznom bojom (C.I. Basic Red 46):
e A —boja, 0,5 g-dm™.
e B —NaSO4, 35 g-dm™.
e C-TC-Retard KMLB, 1,5 g-dm™.
e D - CH3COONa + CH3COOH, za pH 4,5.
e E —akrilna vlakna, 1 g.
e F —ispiranje, toplo — hladno.
e 1:100.

e Aparat za bojenje: Original Hanau Linitest (Hanau, Nemacka).

Sema bojenja akrilnih vlakana prikazana je na slici 17.

100 °C 60 min

, N
10 P
80 °C
!

A.B,C,D,E

Slika 17 Sema bojenja akrilnih viakana baznim bojama

8. Procedura adsorpcije boje na modifikovanom zeolitu

Test adsorpcije izveden je u staklenim sudovima u kojima je suspendovan adsorbent
(modifikovani zeolit) u rastvoru boje — adsorbat (bazna boja). Sudovi su postavljani na muckalici —
Sejkeru (130 o-min™) i drzani odredeno vreme. Varirana je koli¢ina zeolita, od 1 g do 4 g, dok je
rastvor boje bio u konstantnoj koli¢ini od 0,1 dm?.

Pocetne koncentracije boje za adsorpciju na modifikovanom zeolitu odredene su na osnovu
zaostale koli¢ine boje posle optimizovanog bojenja akrilnih vlakana. Dakle, uzeta je otpadna voda
posle optimizovanog bojenja akrila, odredena koncentracija boje 1 na osnovu te koncentracije
napravljena je serija pocetnih koncentracija boje za eksperiment, tj. radi se o koncentracijama, 10,
20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 mg-dm™. Ovi rastvori su imitirali rastvore otpadne boje posle bojenja
akrila. Vreme obrade, uz neprekidno mesanje, iznosilo je 5, 10, 20, 30, 40, 50 1 60 min, temperatura
od 20 °C do 60 °C, dok je pH vodenog rastvora boje bio 4,5.

Ravnotezno vreme adsorpcije boje na zeolitu postignuto je za 60 min, sa produzenjem

vremena tretiranja, nije se znacajnije menjala adsorpcija.
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Po zavrSetku adsorpcije, rastvori boje i zeolita, propusteni su kroz filter papir. Na tako
dobijenom rastvoru merena je apsorbanca na UV-VIS spektrofotometru. Na osnovu kalibracione
krive za obojene rastvore poznatih koncentracija primenjenih boja, analitickog izraza i poznate
apsorbance odredivana je nepoznata koncentracija boja posle adsorpcije na modifikovanim
zeolitima.

Stepen iscrpljenja (SI, %) boje se izraCunava na osnovu koncentracija boje [104]:

Co—Cett

SI = ===t x 100 (31)

0

gde su: Co — podetna koncentracija rastvora boje (mg-dm™); Cet — koncentracija rastvora boje u
ravnoteZi (¢) ili posle vremena () (mg-dm™).
Koli¢ina adsorbovane boje u ravotezi i posle odredenog vremena [105] izrazava se kao:

(Co=Cept)V
Get = w

(32)
gde su: ge — koli¢ine adsorbovane boje, u ravnoteZi (c) i posle vremena (;) (mg-g’'); w — masa

adsorbenta (g); ¥ — zapremina rastvora (dm?).

9. Merne metode

9.1 UV-VIS Spektrofotometrija

Za merenje apsorbance obojenih rastvora, koriS¢en je UV-VIS spektrofotometar (Cary 100
Conc UV-VIS, Varian) na A =520 nm i 590 nm (maksimum talasne duZine spektra rastvora crvene

1 plave bazne boje, respektivno).

9.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Merenja tehnikom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) izvrSena su mikroskopom
TESCAN MIRA3 (Ceska Republika) uz kori$éenje detektora za sekundarne elektrone pri 10 kV.
Uzorci su naneti na adhezivnu grafitnu traku i fiksirani na nosace, nakon Cega su jonskim

naparavanjem prekriveni tankim slojem zlata pomoc¢u uredaja PO-LARON SC502 Sputter Coater.

9.3 Raspodela velicine Cestica

Za odredivanje veli¢ine Cestica koriS¢eno je 6 sita razliCite nominalne veli¢ine (finoce) 1
prihvatna posuda (po evropskoj Farmakopeji br. 8). Na vagi su izvrSena merenja prihvatne posude
kao 1 svakog sita ponaosob. Na prihvatnoj posudi redana su sita po nominalnoj veli€ini, pocev od

onih sa najmanjim otvorima do onog na vrhu sa najve¢im otvorima.
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Prethodno izmereni uzorak se stavlja u sito na vrhu i1 pokriva poklopcem. Tako poredana sita sa
posudom i uzorkom stavljena su na elektri¢ni Sejker. Vreme prosejavanja je 10 min. Zatim se sita
mere zajedno sa frakcijom, a masa svake frakcije dobija se kada se od ukupne mase sita sa frakcijom

oduzme masa praznog sita.
9.4 Fizicki parametri adsorbenta

e Prinos adsorbenta [106], posle modifikacije sirovog zeolita, odreden je sledeCom

jednacinom:

Masa dobijenog adsorbenta
JeR00 x 100 (33)

, o
5] —_ . .

Prinos adsorbenta, %
Masa sirovog zeolita

¢ Gustina adsorbenta, pr, prema standardu: SRPS EN ISO 2811-1:2023.

e Sadrzaj vlage u adsorbentu, prema standardu: dnaSRPS EN ISO 18134-2:2022.

e Nasipna gustina adsorbenta u slobodnom (ps, g-cm™) i zbijenom stanju — 100 udara (o, g-cm™),
prema standardu: prSRPS EN ISO 17828:2022.

e Poroznost adsorbenta &, [107] prema formuli:

g=1-" (34)

gde je po - nasipna gustina (kg-m); p; - realna (Cesti¢na) gustina (kg-m™).

e (Gubitak zarenjem na 950 °C, na osnovu vazecih standarda SRPS EN 196-2:2015.

e Zapreminska masa 1 specificna povrSina prema standardima: SRPS B.C8.023:2021 i SRPS
EN 196-6:2019, respektivno.

e Granulometrijska analiza, SRPS EN 933-1:2009.

9.5 Tacka nultog naelektrisanja

Za analizu povrSinskog naelektrisanja adsorbenta koriS¢ena je pH analiza nulte tacke (pHpzc).
Napravljena je serija rastvora kalijum nitrata koncentracije 0,1 mol-dm™ (pH 2-10), &iji je pH
podesavan razblazenim rastvorima 0,1 mol-dm= KOH i 0,1 mol-dm™ HNO3. Izmerene vrednosti pH
ovih rastvora predstavljaju pH;. U rastvore je dodato po 0,1 g adsorbenta i smesSe ostavljene 48 h, uz
povremeno muckanje. Po isteku vremena, izmerena je pH, koja predstavlja pHr, nacrtan je dijagram
pH=f(pH;), a tacka preseka linijja pHr=f(pH;) 1 pHi=f(pH;) predstavlja vrednost tacke nultog
naelektrisanja [108].

Merenje pH je vrieno je pH metrom, Metrohm 826 (Metrohm AG, Svajcarska).
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9.6 Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (FTIR) je koriS¢ena za identifikaciju promena u strukturi
razli¢itih hemijskih jedinjenja. Spektri su snimani kalijum-bromidnom tehnikom na spektroskopu
BOMEM Hartmann&Braun MB-Series (4000 cm™ — 400 cm™).

Priprema pastila za merenje obuhvata mrvljenje ¢vrstog jedinjenja u ahatnom avanu i
vibracionoj mesalici, zajedno sa prethodno zarenim KBr do veli¢ine Cestica od + 2 pm.
Koncentracija uzorka u odnosu na KBr varirala je izmedu 0,1% 1 2%. Smesa, homogenizovana u
homogenizatoru, presovana je u specijalnom kalupu pomocu hidrauli¢ne prese. Tokom procesa

presovanja, kalup je povezan sa vakuum pumpom kako bi se uklonile vlaga i ugljen dioksid.

9.7 Rendgenska fluoroscentna spektrometrija

Hemijski sastav jedinjenja je odreden metodom rendgenske fluoroscentne spektrometrije
(XRF). Aparat je energetsko disperzivni spektrometar marke ED2000 proizvodaca Oxford
Instruments (V. Britanija). Konkretnije, kori§¢ena je metodom energetske disperzivne rendgenske
fluorescencije (EDXRF).

Svetlo iz izvora pobude prolazi kroz filter ili monohromator 1 pada na uzorak, koji apsorbuje
deo upadne svetlosti. Neki molekuli u uzorku fluoresciraju kao rezultat toga. Fluorescentno svetlo
se emituje u svim pravcima. Deo ovog fluorescentnog svetla prolazi kroz jo§ jedan filter ili
monohromator 1 stize do detektora, koji je postavljen pod uglom od 90° u odnosu na zrak upadne

svetlosti kako bi se minimizirao uticaj propustenog ili reflektovanog upadnog svetla.

9.8 Analiza vode

Kvalitet obojenih voda je analiziran slede¢im metodama:

e Hemijska potrosnja kiseonika (HPK), prema SRPS ISO 6060:1994 (Zavod za javno zdravlje
Leskovac).

e Biohemijska potroSnja kiseonika (BPKs), prema SRPS EN ISO 5815-1:2020 (Zavod za
javno zdravlje Leskovac).

e pH, prema US ERA, metoda 150.1 (1982), Zavod za javno zdravlje Leskovac.

e Mutnoca (turbidimetrija), prema SRPS EN ISO 7027-1:2016 (Zavod za javno zdravlje
Leskovac).

e Elektropovodljivost, prema SRPS EN 27888:2009 (Zavod za javno zdravlje Leskovac).
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9.9 Desorpcija

Za desorpciju su koriséeni, 1 mol-dm~rastvori NaOH, NaCl i CH;COOH. Desorpcija je
izvedena na sli¢an nacin kao i adsorpcija, uz pomo¢ $ejkera, 130 o-min™, na 20 °C. Posle cedenja,
merena je apsorbanca, identi¢no kao prilikom adsorpcije.

Koli¢ina desorbovane boje (%) [109], odredena je preko zavisnosti:
Desorpcija (%) = Ccd—zs- 100 (35)

gde su C,q — koncentracija adsorbovane boje na adsorbentu (mg-dm™); Cges — koli¢ina desorbovane

boje iz adsorbenta (mg-dm™).
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REZULTATI I DISKUSIJA

Prvi deo rezultata istrazivanja u disertaciji tice se optimizacije procesa bojenja akrilnih
vlakana baznim bojama u laboratorijskim uslovima, na osnovu preporucene fabricke recepture i
modifikovanjem pojedinih parametara u cilju efikasnijeg bojenja i manje zaostale boje u vodenom
rastvoru po zavrsetku procesa bojenja.

Drugi deo rezultata bavi se prikazom i analizom efekata uklanjanja bazne boje iz modelnih
obojenih voda uz pomo¢ modifikovanog nativnog zeolita, kada se regresionom analizom i direktnom
opservacijom dolazi do podataka bitnih za eventualnu prakti¢nu primenu i korisnost novog produkta
za adsorpciju. Pored modelnih obojenih voda, koris¢ene su i realne (originalne) otpadne vode posle

optimizovanog bojenja akrilnih vlakana u laboratorijskim uslovima.

10. Optimizacija bojenja akrilnih vlakana

Proces bojenja ili reakcija izmedu boje i akrila odigrava se u saglasnosti sa sorpcionim
procesom, koji nasuprot supstantivnosti uklju¢uje mehanizam prvenstveno zavistan od pH. Osnovni
kriterijum u bojenju akrilnih vlakana baznom bojom je stepen fiksiranja vezama, koje se
uspostavljaju izmedu boje 1 vlakna, a Sto je u velikoj meri odredeno svojstvima boje 1 uslovima
bojenja. Kod baznih boja do izrazaja dolaze elektrostaticke sile izmedu molekula boje 1 akrilnih
vlakna. Adsorpcijai fiksiranje boje su odvojene veli¢ine i svaka za sebe se moze odrediti i predstaviti
u zavisnosti od uticajnih faktora [17].

Optimizacija bojenja podrazumeva odabir najbolje kombinacije Cinilaca od vaZnosti za
uspesno bojenje 1 stvaranje minimalne koli¢ine otpadne boje na kraju procesa bojenja. Bojenje je
vrieno recepturom preporué¢enom od strane proizvodaca: crvena bazna boja (BR46) 0,5 g-dm>,
1:100, Na,SO4 35 g-dm™, TC Retard KMLB 1,5 g-dm™, 100 °C, 60 min, pH 4,5. Koncentracija boje
1 razmera banje su u svim postupcima bojenja bili konstantni, dok su ostali parametri varirali u cilju
odabira najpovoljnije koli¢ine hemikalija, temperature i vremena obrade.

Za prikaz rezultata posle optimizacije, odabrana je bazna boja C.I. Basic Red 46, s obzirom
da se manje iscrpljuje tokom bojenja akrila od plave boje. Razlog je poboljSanje iscrpljenja crvene

boje kroz optimizacije procesa bojenja.
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10.1 Uticaj pH banje na ja¢inu obojenja

pH rastvora znacajnije utice na efikasno i kvalitetno bojenje akrila baznom bojom. Na slici
18 prikazan je dijagram na osnovu koga se direktno odreduje vrednost pH rastvora koja daje
maksimalnu jac¢inu obojenja (K/S), odnosno najintenzivnije obojenje akrilnih vlakana.

Parametar K/S predstavlja koli¢inu boje na tekstilu i direktno je proporcionalan koli¢ini boje
vezane za tekstilni materijal [110]. Najveca vrednost za parametar K/S postize se pri pH = 4,5, §to

znaci da se u kiseloj sredini najvise boje vezuje za vlakno.

./l

ja (K/S)

[«2]
1
u

u

Jacina obojenja
o
1

pH

Slika 18 Uticaj pH rastvora za bojenje na jacinu obojenja
10.2 Uticaj elektrolita na jac¢inu obojenja

Iscrpljenje banje u procesu bojenja zavisi od koncentracije elektrolita. Sa povecanjem
koncentracije elektrolita, po pravilu se povecava iscrpljenje boje. Prisustvo elektrolita neophodno je
narocito u slucaju upotrebe boje sa visokim afinitetom za vlakno jer usporava migraciju boje, ¢ime
se postiZze bolje ujednacavanje postignutog obojenja. Pojedine boje zahtevaju obavezno prisustvo
egalizatora, koji doprinosi ravnomernijem rasporedivanju boje u strukturi vlakna i1 egalnijem
obojenju na kraju procesa bojenja [110].

Slika 19 prikazuje uticaj koli¢ine Glauberove soli na ja¢inu obojenja za obojene akrilne
uzorke. Sa slike se vidi da sa pove¢anjem koncentracije soli jaina obojenja kontinuirano raste. Posle
postizanja maksimuma, rast se usporava i opada pri ve¢im koli¢inama elektrolita. Kod koncentracije

soli od 30 g-dm™, postiZe se najjace obojenje na PAN vlaknu, prema parametru K/S.
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Slika 19 Uticaj soli-elektrolita u rastvoru za bojenje na jacinu obojenja

10.3 Uticaj usporivaca na ja¢inu obojenja

Usporivaci obojenja ili retarderi koriste se za smanjenje brzine bojenja radi postizanja

ujednacenijeg obojenja tekstilnog materijala u toku procesa bojenja. Veliki afinitet boje za odabrani

uzorak tekstila moze uciniti da se obojenje akrila dogodi veoma brzo, za svega nekoliko minuta,

medutim, uz sporedni nepovoljni efekat, neegalno ili Sareno obojenje na tekstilu [110].

Na slici 20 se vidi da je koli¢ina od 1% retardera TC Retard KMLB sasvim dovoljna da se

najviSe boje iscrpi na tekstilni materijal, kao i da se ne izazovu problemi u ravnomernosti obojenja.
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Slika 20 Uticaj retardera u rastvoru za bojenje na jacinu obojenja
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10.4 Uticaj temperature na jacinu obojenja

Brzina bojenja znatno zavisi od temperature i u svim sluc¢ajevima se povecava sa povisenjem
temperature. Pojac¢anje adsorpcije boje sa temperaturom moze se pripisati povecanju broja aktivnih
povrsinskih mesta, povecanju poroznosti, bubrenju i ukupnoj slobodnoj zapremini u unutrasnjosti
vlakana [110].

Uticaj temperature na sposobnost bojenja akrila baznom bojom testiran je na vise
temperatura (60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C 1 100 °C). Slika 21 pokazuje kontinuirano povecanje jacine
obojenja sa povecanjem temperature bojenja. Kako se na temperaturama 90 °C i 100 °C, K/S ne
menja, preporucuje se temperatura bojenja od 90 °C, zbog ustede energije. Slabije bojenje na nizim
temperaturama moze se pripisati stanju u kome se nalazi vlakno, kao i nedovoljnom stepenu

bubrenja, Sto za rezultat ima slabiju migraciju i agregaciju boje u unutraSnjosti vlakana.
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Slika 21 Uticaj temperature rastvora za bojenje na jacinu obojenja

10.5 Uticaj vremena na jacinu obojenja

Vreme obrade utice na efikasnost bojenja, pre svega, na vece iscrpljenje boje iz rastvora. U
principu, obrade koje traju duze, daju bolje rezultate, mada ne uvek u meri, koja bi bila dovoljna da
se ovi parametri prihvate kao radni. Sa gledista ekonomicnosti i racionalnosti, odredivanje vremena
bojenja je od krucijalnog znacaja.

Uticaj trajanja procesa bojenja na ja¢inu obojenja akrilnih vlakana je testiran u vremenu od
25 min do 50 min. Sa slike 22 moze se uociti kontinuirani rast parametra K/S, tj. jacine obojenja, uz
neznatno usporenje kod najduzih obrada. Obrada u trajanju od 60 min je dala najbolji rezultat, sa

ekonomskog 1 aspekta kvaliteta obojenog tekstila.
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Slika 22 Uticaj vremena bojenja na jacinu obojenja

10.6 Receptura bojenja akrila posle optimizacije

Na osnovu izvrSenih provera parametara, koji direktno uti¢u na efekte bojenja 1 rezultate,

utvrdene su optimizovane recepture, prema prethodno prikazanim analizama.

Za baznu boju BR46, optimizovana receptura bojenja izgleda ovako:

pH 4,5 pufer CH3COONa + CH3COOH (preporuka proizvodaca boje pH 4,5).

30 g-dm™3 Glauberove soli (preporuka proizvodaca boje 35 g-dm™3).

1 g-dm™ TC Retard KMLB, agens za usporavanje bojenja (preporuka proizvodaca
boje 1,5 g-dm>).

Temperatura bojenja, 90 °C, (preporuka proizvodaca boje 100 °C).

60 min bojenja (preporuka proizvodaca boje 60 min).
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11. Karakterizacija adsorbenata

11.1 Fizicka svojstva adsorbenata

Karakterizacija fizickih svojstava adsorbenta vazan je korak za izbor i efikasniju adsorpciju
organskih jedinjenja. Adsorbent — zeolit je praskasti materijal Cestica sitnih dimenzija i najcesce
nepravilnog geometrijskog oblika. Cestice adsorbenta, koje dolaze u medusobni kontakt, ne
ispunjavaju u potpunosti prostor koji materijal fizicki zauzima u celosti.

U tabeli 7 date su brojne vrednosti analiziranih fizickih karakteristika koriS¢enih praskastih
materijala, odnosno adsorbenata od zeolita.

Prinos adsorbenata od zeolita je visok 1 to 90% za ZEO-Alk 1 78% za ZEO-Kis.

Sadrzaj vlage je najveci kod nativnog-nemodifikovanog zeolita, a najmanji kod zeolita ZEO-
Alk. Po pravilu, vec¢i sadrzaj vlage u ¢esticama praskastog materijala ukazuje na potencijalno slabiju
aktivnost prilikom adsorpcionih procesa. Ovo se objasnjava Cinjenicom da vlaga i necisto¢a u
strukturi Cestica adsorbenta od zeolita blokira Supljine materijala, ¢ine¢i ih nedostupnim za jone boje
iz rastvora [55,56]. Kao posledica toga, javlja se smanjenje kapaciteta adsorpcije prema molekulima
boje, koji se iz vodenog rastvora adsorbuju u poroznu strukturu adsorbenta.

Gubitak mase zarenjem kod adsorbenta nastaje kao posledica kontinualnog gubitka mase.
Najpre dolazi do gubitka vode vezane za razliCite katjonske centre u kanalima zeolita ili na povrSini
(dehidratacija), a zatim do dehidratacije i gubitka fizi¢ki adsorbovane vode i vode koja koordinira
izmenljive katjone. Pri daljem zagrevanju, dolazi do sporijeg gubitka mase, koji potice od sporog
otpusStanja strukturne vode (dehidroksilacija) [63,64]. Na najviSoj temeperaturi, 950 °C, nastaje
razlaganje karbonata, kao 1 fazna transformacija pojedinih minerala. Najveci procenat gubitka mase
zarenjem javlja se kod ZEO-Kis, posle kisele hidrolize nativnog zeolita, dok je najmanji registrovan
kod ZEO-Alk. Nezavisno od strukture ¢vrstog materijala, osnovni parametar njegovog stanja
predstavlja specificna masa ili zapreminska masa. Kolebanje specificne mase zavisi prvenstveno od
sastava praha, ali ne i od usitnjenosti. Specificna masa predstavlja masu jedinice zapremine
materijala bez pora 1 Supljina (apsolutno kompaktan materijal). Kod svih uzoraka, prema tabeli 7,
rezultati zapreminske mase su priblizni, tj. razlike su na drugoj decimali.

Specificna povrsina je najveca kod nativnog uzorka, a najmanja kod adsorbenta ZEO-Alk.
Specificna povrSina se odnosi na povrSinu Cestica po jedini¢noj masi ili volumenu. PovrSina se
povecava, kako se smanjuje veliCina Cestica. NajceSce, veca specificna povr§ina podrazumeva i vecu
kontaktnu povrSinu izmedu adsorbovanog materijala i koriS¢enog medijuma, $to bi trebalo da vodi

vecoj brzini rastvaranja [111].
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Kada je re¢ o gustini ovakvih materijala, sa tehniCkog aspekta prakti¢nije je govoriti o
nasipnoj gustini, koja predstavlja odnos mase materijala i njegove nasipne zapremine, koja je obi¢no
manja od gustine homogenih materijala. Pored nasipne gustine i gustine samih Cestica materijala,
postoji 1 gustina materijala u zbijenom stanju. Ona predstavlja gustinu materijala u stanju u kojem
je smanjena zapremina izmedu Cestica (zrna) rastresitog materijala procesom sabijanja. Veca je od
nasipne, a manja od teoretske gustine homogenog materijala [112].

Nasipna gustina u slobodnom i zbijenom stanju za oba nova adsorbenta iznose ispod 1 g-cm™.
ZEO-Kis ima najmanju nasipnu gustinu u slobodnom stanju, dok nativni zeolit poseduje najvecu.
Nasipna gustina u slobodnom stanju uklju¢uje meducesticnu zapreminu, odnosno interpartikularne
pore. Ovaj redosled ostaje isti i za nasipnu gustinu u sabijenom stanju. Inace, nasipna gustina u

zbijenom stanju se moze koristiti za procenu kompresibilnosti praSkastog materijala.

Tabela 7 Odabrana fizicka svojstva koriscenih praskastih adsorbenata

Parametar Nativni zeolit ZEO-Kis ZEO-AIK

Prinos, % - 78 90

Sadrzaj vlage, % 9,93 6,27 4,51
Gubitak mase zarenjem, % na 950 °C 15,32 17,56 13,65
Zapreminska masa, g-cm™ 2,25 2,21 2,24
Specifi¢na povrsina, cm?-g’! 6540 4990 3430
Nasipna gustina u slobodnom stanju, g-cm™ 0,71 0,63 0,69
Nasipna gustina u zbijenom stanju, g-cm™ 0,91 0,81 0,87
Poroznost, % 68 71 69

Poroznost predstavlja jednu od najznacajnijih strukturnih karakteristika materijala i direktno
uti¢e na njegovu gustinu. Pod ovim pojmom, u opsStem slu¢aju, podrazumeva se prisustvo praznog
prostora (pore 1 Supljine) u strukturi ¢vrste supstance od koje je izgraden materijal. Pore su
nevidljive, mikroskopski sitne, dok su Supljine znatno vece i lako se zapaZaju golim okom. S
obzirom na veli¢inu, pore se mogu podeliti na kapilarne i nekapilarne. Pre¢nici kapilarnih pora su
reda 10° m do 107" m, a preénici nekapilarnih pora su veé¢i od 10”7 m. Pore i $upljine su skoro uvek
nepravilnog oblika i1 prostiru se u svim pravcima kroz masu materijala, mogu biti medusobno
izdvojene, tj. nepovezane i povezane medu sobom ili sa spoljaSnjom sredinom. U prvom slucaju radi
se 0 zatvorenim porama, a u drugom o otvorenim porama [107]. Oba adsorbenta imaju za nijansu

vecu poroznost od nativnog predstavnika.
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Granulometrijska (sitovna) analiza se sprovodi tako Sto se precizno odredena masa materijala

prosejava kroz niz sita sa sve gus¢im otvorima. Materijal koji prolazi kroz odredeno sito oznacava

se sa minus (-), dok se onaj koji ostaje na situ oznacava sa plus (+). Posle prosejavanja, vrsi se

merenje mase svake frakcije, odnosno mase materijala zadrzanog na svakom situ.

Rezultati granulometrijske analize prikazani su tabelarno (tabele 8-10) i mogu se iskoristiti

za definisanje funkcije raspodele zrna, kao i za odredivanje ekvivalentnog prec¢nika Cestice. Primetno

je da sirovi zeolit ima najviSe krupnih cestica, >1000 um (3,97%), sledi ZEO-Alk (3,33%) 1 sa

najmanjom frakcijom najvecih Cestica, ZEO-Kis (1,59%). Sa druge strane, najsitnije Cestice, <45

pm, poseduje ZEO-Alk (29,17%). Treba istaci da je ova frakcija najprisutnija kod svih adsorbenata.

Veli¢ina Cestica se dovodi u vezu sa delovanjem aktivatora, kiseline ili alkalije, kada dolazi do

smanjenja dimenzija Cestica zeolita usled fizicko-hemijskog kontakta tokom obrade.

Tabela 8 Raspodela velicine Cestica nativnog zeolita (masa uzorka 40,09 g)

Masa Masa sita sa
Nominalna veli¢ina Masa frakcije | Procentni udeo
praznog zadrZanim
sita (broj sita) (um) granulata (g) frakcije (%)
sita (g) granulatom (g)
1000 327,39 328,98 1,59 3,97
710 296,22 297,17 0,95 2,37
250 258,08 267,25 9,17 22,87
150 266,12 270,33 4,21 10,50
63 238,10 246,66 8,56 21,35
45 253,97 258,81 4,84 12,07
Prihvatna posuda 341,75 352,53 10,78 26,89

Tabela 9 Raspodela velicine cestica ZEO-Kis (masa uzorka 35,94 g)

Masa Masa sita sa
Nominalna veli¢ina Masa frakcije | Procentni udeo
praznog zadrZanim
sita (broj sita) (um) granulata (g) frakcije (%)
sita (g) granulatom (g)
1000 327,47 328,04 0,57 1,59
710 296,52 297,24 0,72 2,00
250 258,16 265,94 7,78 21,65
150 265,95 269,71 3,76 10,46
63 238,17 246,39 8,22 22,87
45 254,23 259,57 5,34 14,86
Prihvatna posuda 341,79 351,34 9,55 26,57
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Tabela 10 Raspodela velicine cestica ZEO-Alk (masa uzorka 42,88 g)

Masa Masa sita sa
Nominalna velic¢ina Masa frakcije | Procentni udeo
praznog zadrZanim
sita (broj sita) (um) granulata (g) frakcije (%)
sita (g) granulatom (g)
1000 327,47 328,90 1,43 3,33
710 295,91 296,92 1,01 2,35
250 258,33 266,52 8,19 19,1
150 266,17 269,82 3,65 8,51
63 238,14 247,88 9,74 22,71
45 254,16 259,66 5,5 12,83
Prihvatna posuda 341,80 354,31 12,51 29,17

11.2 SEM analiza adsorbenata

Izgled i spoljasnja povrSina nativnog zeolita 1 njegovih derivata, pri uvecanjima 1000x,
5000x 1 30.000x, prikazana je preko SEM mikrografima preko slika 23-25.

Prema snimcima, svi adsorbenti su zrnasti materijali sa relativno heterogenim Cesticama,
razli¢itog oblika i forme, uglavnom ispod 50 um veli¢ine zrna, mada je vidljiva i aglomeracija u
izvesnoj meri. Poroznost je omogucena upravo prisustvom Cestica nepravilnog oblika 1 velikim
brojem praznina u strukturi, gde bi molekuli boje mogli da udu, kroz pore i kanale, absorbujuci se
na unutras$njim aktivnim centrima.

Na povrSini tufa primetne su Supljina promenljivih veli¢ina, $to sugeriSe visok stepen
hrapavosti i fazne nehomogenosti, koji mogu da poboljSaju proces adsorpcije. Ova neujednacena
topografija, sastavljena od Sirokog dimenzionalnog raspona Supljina 1 spojenih kristala, osigurava
dobra sorpciono-difuziona svojstva materijala.

Prema mikrografima, adsorbenti ZEO-Kis 1 ZEO-Alk, kao i sirovi uzorak zeolita, imaju
relativno slican izgled i formu, $to se povezuje sa ¢injenicom da poticu od iste sirovine.

Svi uzorci pokazuju znacajnu kristalizaciju, kristalnu fazu sa nekoliko agregata i delimi¢no
svernih, tetraedarskih i kristala nalik prizmi. Ovi, relativno dobro definisani kristali adsorbenata
razli¢itih veli¢ina 1 oblika, pojavljuju se kao svetlije oblasti unutar matrice, bolje dispergovane 1
fragmentovane. U toku procesa modifikacije nije doSlo do bitnijih morfoloskih promena samih
kristala. Kristali su zadrzali monoklinicnu morfologiju (ploCaste do tabliaste forme), Sto je

karakteristi¢no za klinoptilolit — hejlandit [113].
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Na slikama 23-25 moze se uociti da svi adsorbenti sadrze kombinaciju kristala sferula
zajedno sa okruglim amorfnim ¢esticama razli¢itog precnika. Modifikovani zeoliti imaju pravilniju
granularnu i porozniju povrSinsku morfologiju, koja promovise difuziju molekula boje na unutra$nju
povrsinu modifikovanih zeolita, u poredenju sa sirovim uzorcima zeolita. Morfologija povrSine
nativnog neobradenog zeolita izgleda hrapavo sa nepravilnim ivicama. Takva morfologija
potencijalno povecava ukupnu specifi¢nu povrsinu, kao i veli¢inu pora i zapreminu nativnog zeolita.
Nasuprot tome, morfologija povrsine modifikovanog zeolita sa kiselinom ima gladi — Cistiji izgled
sa pravilnijim ivicama. Kod obrade zeolita alkalijom vidljiva je neSto nepravilnija forma, uzorci
imaju srednju hrapavost povrsine izmedu nativnog neobradenog zeolita i kiselinom modifikovanog
zeolita.

SEM analiza je pokazala da se modifikacijom nativnog zeolita dobijaju forme koje imaju
razli¢ite mikro- 1 mezoporozne neujednacene teksturalne strukture, Sto rezultira razli¢itim
povr§inama i zapreminama pora.

Kiselinskom obradom se mogu ukloniti necisto¢e koje postoje unutar strukturne reSetke
zeolita, $to uzrokuje povecanje povrsine i zapremine pora. KOH i termic¢ka obrada mogu dovesti do
kolapsa resetki zeolita i stvaranja strukture sa manjom povrs$inom i zapreminom pora. Medutim, sve
ove obrade mogu da promene karakter povrSinskih funkcionalnih grupa i tako dovedu do
dekatjonizacije. Ova neujednacena topografija kod modifikovanog zeolita, sastavljena od Sirokog

dimenzionalnog raspona Supljina i spojenih kristala, poboljSava proces adsorpcije molekula boje.
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B ; , il
SEM HV: 20 kV WD: 8.85 mm | | SEM HV: 20 kV I : 8. | MIRA3 TESCAN
| View field: Eﬂn7 Det: SE 50 pm View field: 43.4 ym :

SEM MAG: 978 x  Date{m/dly): 06/01/16 SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 06/01/16

SEM HV: 20 kV WD: 8.87 mm
View field: 7.22 pm
SEM MAG: 30.0 kx |Date{m/d/y): 06/01/16

Slika 23 Izgled cestica nativnog zeolita

a) 978x; b) 5.000x; ¢) 30.000x; d) 30.000x;
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B ‘ e P * # f
SEM HV: 20 kV WD: 8.88 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV \ WD: 8.92 mm | |
| View field: 217 ym Det: SE 7;50 pm View field: 43.4 ym Det: SE {10 pm

SEM MAG: 993 x | Date(m/dly): 06/01/16| SEM MAG: 4.9 kx | Date(midly): 06/01/16 |

a
I

[ SEMHV: 20 kv WD: 8.92 mm e  SEM AV 20wV eszmm [ T MiRAS TESCAN
View field: 7.22 pm y View field: 7.22 ym_ | Det: SE

SEM MAG: 30.0 loc | Date{m/dly): 06/01/16 [ SEM MAG: 30.0/koc |Date{m/dly): 0610111 G

¢) d)
Slika 24 Izgled cestica modifikovanog nativnog zeolita oznake ZEO-Kis
a) 999x; b) 4.990x; c) 30.000x; d) 30.000x;
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@
M)
SEM HV: 20 kV WD: 8.88 mm
View field: 216 pm Det: SE

SEM HV: 20 kV MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 8.84 mm I ! | | MIRA3 TESCAN
| View field: 7.23 ym View field: 7.227|§m Det: SE ] 2 ym
SEM MAG: 30.0 kx Date(m/dly): 06/01/16

¢) d)
Slika 25 Izgled cestica modifikovanog nativnog zeolita oznake ZEO-Alk
a) 1.000x; b) 5.020x; ¢) 30.000x; d) 30.000x;
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11.3 XRF analiza adsorbenata

XRF analizom je odreden sadrzaj metalnih oksida u zeolitu, pre i posle kisele i alkalne
aktivacije (tabela 11).

EDAX analiza nativnog i modifikovanih zeolita ukazuje na postojanje razli¢itih molskih
odnosa silicijum/aluminijum za sve koris¢ene zeolite: nativni zeolit (4,65), ZEO-Kis (5,30) i ZEO-
Alk (4,59). Modifikacija zeolita je bila uspeSna s obzirom da vrednosti molskih odnosa Si/Al za
uzorke obradene kiselinom i alkalijom. Primetna odstupanja molskog odnosa Si/Al kod
modifikovanih uzoraka, u odnosu na nativni zeolit, ukazuju na supstituciju AI** sa Si** i obrnuto u
reSetki zeolita.

Nativni zeolit sadrzi (preko 70%) sledeca jedinjenja: SiO2, Al2O3, CaO, Fe203 1 K20; dok su
ostali oksidi prisutni u koncentracijama manjim od 1% ili u tragovima. Veéina prirodnog zeolita
sadrzi veliku koli¢inu klinoptilolita, trodimenzionalne kristalne strukture i obi¢no u kanalima
poseduje jono-izmenljive katjone, kao Sto su Na, K, Ca 1 Mg. Takvi katjoni daju zeolitu visoku
sposobnost katjonske izmene, §to moze da dovede do zamene organskim molekulima, kao $to su
katjonske boje ili neorganskim katjonima (teski metali).

Molski odnos (Si/Al) u velikoj meri uti¢e na fizicko-hemijske karakteristike zeolita i na
proces transformacije zeolita. Elementi u tragovima (Fe, Ca, K 1 Mg), smatraju se izmenljivim
katjonima, koji u velikoj meri uti€u na sastav, kristalnu strukturu, a isto tako uticu i na teksturu
zeolita, na precnik pora i povrSina. Sitne necisto¢e u tragovima, oksidi titanijuma 1 sumpora, mogu
izazvati nezeljene sekundarne reakcije u slucaju upotrebe zeolita kao katalizatora.

Kori$éeni uzorci se razlikuju po hemijskom sastavu a najveca razlika je primecena u sadrzaju
Si0,, AlOs3, 1 CaO. Nativni zeolit sadrzi najveée koli¢ine SiO2, AlbOsz, i Fe;Os, u kiselo
modifikovanom zeolitu ima viSe CaO, Na,O 1 SOs, dok kod alkalno modifikovanog zeolita ima vise
TiO21 K>0.

Odnos Si02/A1b03 kod ZEO-Alk opada na 4,59 u odnosu na nativni zeolit (4,65), dok se kod
ZEO-Kis povecava na 5,30. XRF vrednosti odnosa SiO2/Al,O3 za zeolite tretirane alkalijom 1
kiselinom se donekle razlikuju od rezultata za nativni zeolit. Rezultati potvrduje efekte desilifikacije
1 dealuminacije posle alkalne 1 kisele obrade, respektivno.

Procesom aktivacije nativnog zeolita sa H>SO4, uklanjaju se necistoCe, na Sta ukazuje
redukovana koli¢ina Fe;O3, MgO, K20, P2Os 1 MnO. Pri aktivaciji kiselinom, aktivacioni agens
izaziva dealuminaciju nativnog zeolita, dok se pri aktivaciji alkalnom obradom deSava proces

desilifikacije [47,48,53].
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Molarni odnos Si/Al je smanjen u uzorku tretiranom alkalijom, atomi Si su ekstrahovani iz
zeolitne resetke tokom desilifikacije, §to je rezultiralo nizim odnosom Si/Al [41].

Alkalna obrada nativnog zeolita sa 1 M NaOH proizvela je modifikovani materijal sa
uglavnom ve¢om povrSinom putem mehanizma desilikacije. Pored toga, ukupna zapremina pora je
povecana sa povecanjem alkalne koncentracije i alkalno obradeni zeoliti imaju obi¢no vece
vrednosti srednjeg precnika pora u poredenju sa nativnim zeolitom [50]. Iz ovih rezultata se
naslucuje da su alkalnom obradom stvorene dodatne mezopore.

Difuzija bazne boje iz mase rastvora adsorbata u pore nativnog zeolita manjeg precnika bila
je ogranicena, odlazu¢i proces adsorpcije. Prosecan precnik pora nativnog zeolita mogao bi da primi
jedan ili par molekula boje, koji bi difundovali iz mase rastvora adsorbata u pore adsorbenta. S druge

strane, svaka pora desilifikovanog zeolita mogla bi da primi i desetak molekula boje.

Tabela 11 Hemijski sastav nativnog i modifikovanih zeolita

Sastav, % Nativni zeolit ZEO-Kis ZEO-AIK
Si02 58,23 51,54 53,27
AlO3 10,62 8,22 9,83
Fe20O3 3,50 3,39 3,32
TiO2 0,52 0,53 0,56
CaO 8,48 9,12 7,85
MgO 0,90 0,54 0,79
NaxO 0,13 0,55 0,09
K>0 2,00 1,86 10,32
P20s 0,11 0,01 0,12
SO3 0,03 6,5 0,03
Cl 0,008 0,00 0,03
MnO 0,11 0,08 0,11
Si/Al 4,65 5,30 4,59
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11.4 FTIR analiza adsorbenata

FTIR spektroskopija nativnog ili modifikovanog zeolita pruza dragocene informacije o
njegovoj molekularnoj strukturi, funkcionalnim grupama i strukturnim karakteristikama. Analiza
spektara dozvoljava identifikaciju klju¢nih vibracija vezanih uz aluminosilikatnu mrezu, prisustvo
vode, modifikaciju i drugih karakteristika, koje su vazne za razumevanje svojstva zeolita.

Na slici 26 prikazani su FTIR spektri svih analiziranih uzoraka adsorbenata, apsorpcioni
maksimumi, tipicni za nativni zeolit, kao i odgovarajuce apsorpcione trake za modifikovane uzorke
zeolita, ZEO-Alk 1 ZEO-Kis. Generalno, najvaznije trake u spektru zeolita poti¢u od Si-O i1 Al-O
veza u tetraedarskim jedinicama [(S1,Al)O4] [114-116].

FTIR spektar (slika 26) nativnog zeolita sadrzi trake koje poticu od:

e Asimetri¢nih valentnih vibracija 1as(Si-O-Si) i vas(Si-O-Al) na ~ 1045 cm™.

e Simetri¢nih valentnih vibracija 5(Si-O-Si) 1 w(Si-O-Al) veza, €iji se pikovi i javljaju na
nizim vrednostima, u opsegu 671-794 cm’'.

e Deformacionih vibracija §Al-O) i &Si-O) veza na 459 cm.

e Valentnih vibracija OH) hidroksilne grupe u oblasti 3448-3631 cm™ (Sirina i intenzitet
trake sugeriSe, ne samo na prisustvo—OH grupa 1 vode u strukturi nativnog zeolita, nego i na
prisustvo vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa. Inace, nativni zeoliti ¢esto sadrze vodu
koja je adsorbovana unutar pora ili vezana uz aluminosilikatnu strukturu).

e Deformacionih vibracija AH-O-H) molekula vode, koje se nalaze na ~1641 cm™ koje
ukazuju na apsorbovanu molekularnu vodu.

e Asimetri¢nih valentnih vibracija vas(Si-O-Si) i vas(Si-O-Al) veza na 1209 cm™.

Inace, nativni zeolit nije zagaden glinama ili karbonatima, pa shodno tome, nije registrovana
karakteristi¢na traka ovih grupa, koja se inace javlja na 1400-1450 cm™ (karbonatni joni, prisustvo
kalcita ili dolomita).

Alkalna obrada zeolita (rastvorom KOH) dovodi do poremecaja i preraspodele Si i Al u
strukturi, Sto rezultuje povecanom poroznoscu, formiranjem novih faza ili Cak delimi¢nom
amorfizacijom zeolita [117-119].

U FTIR spektru (slika 26), ZEO-Alk mogu se uociti sledece trake 1 promene postojecih u
odnosu na nativni zeolit:

e Usled poveéane adsorpcije vode, trake koje poticu od valentnih OH) 1 deformacionih
vibracija AOH) hidroksilne grupe nesto su intenzivnije (3441-3625 cm™ i 1636 cm,
respektivno), $to ukazuje na povecanu kolic¢inu Si-OH grupa i bolju sposobnost adsorpcije

vode.
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Traka slabijeg intenziteta, koja se javlja na 1442 cm’!, potice od valentne vibracije CO3)
karbonatne grupe, kao rezultat alkalne obrade pri kojoj nastaju pomenuti joni. Batohromno
pomeranje asimetri¢nih valentnih vibracija vas(Si-O-Si) i 1as(Si-O-Al) grupa (1203-1042 cm™)
upucuje na degradaciju silikatne mreZze.

Izostanak trake u oblasti 950-970 cm™ potvrduje da nema povecane mezoporoznosti i
formiranja Si-OH grupa.

U opsegu 600-800 cm’!, nema pojave novih traka, §to znaci da izostaje formiranje novih
zeolitnih faza tokom alkalne obrade, odnosno koncentracija alkalije nije bila visoka.

Generalno, kisela obrada zeolita uti¢e na strukturu i funkcionalne grupe. Klju¢ne promene

ukljucuju uklanjanje vode i karbonatnih necisto¢a, dealuminaciju i degradaciju silikatne mreze.

Posle kisele obrade zeolita uklanjaju se nestrukturalni katjoni (Ca?**, Mg?*", Na"), dolazi do

degradaciju strukture, posebno eliminacije Al iz skeleta. To uklanjanje aluminijumovih centara

rezultira u promenama u Si/Al molskom odnosu i strukturnim svojstvima (posle kisele obrade veci

je Si/Al odnos u odnosu na nativni i alkalno modifikovani zeolit, $to je potvrdeno XRF analizom u

ovom istrazivanju) [120-122].

U FTIR spektru (slika 26), ZEO-Kis mogu se uociti sledece trake i promene postojecih u

odnosu na nativni zeolit:

Traka koja poti¢e od asimetri¢nih valentnih vibracija vas(Si-O-Si) 1 vas(Si-O-Al) pomerena
je hipsohromno zbog dealuminacije, tj. povecane silicijumizacije (dominantnost Si-O-Si
veza).

Trake koje se javljaju u oblasti 530-450 cm™ i poticu od deformacionih valentnih vibracija
USi-0) i AI-0O), slabijeg su intenziteta, Sto znaci da je doSlo do ekstrakcije Al iz strukture.
Smanjen je intenzitet traka u podrugju 500-400 cm™ koje poticu od valentnih vibracija UM-O)
veze, rezultat su uklanjanja izmenljivih katjona (npr. Ca**, Na*), Sto dovodi do slabljenja
signala za metal-oksidne veze (npr. Ca-O, Na-O).

Siroka traka na ~3419 cm’', koja poti¢e od valentne vibracije Y(O-H) hidroksilne grupe,
pomerena je ka nizim vrednostima, tj. batohromno, usled modifikacije ~OH grupa u zeolitu.
Traka na 1634 cm™!, koja potice od deformacionih vibracija SH-O-H) molekula vode, nesto
je veceg intenziteta, Sto govori o promeni interakcije vode sa strukturom.

U spektru se ne mogu uociti trake, koje poticu od valentnih vibracija karbonatne grupe
(1450-1420 cm™') usled uklanjanja karbonatnih ne¢istoéa (npr. kalcit).

Trake (~1200 cm™) koje poticu od asimetri¢nih valentnih vibracija v(Si-O-Si) i v(Si-O-Al)

veza, slabog su intenziteta, Sto je posledica dealuminacije 1 degradacije silikatne mreze.
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Slika 26 FTIR spektar nativnog zeolita, ZEO-Alk i ZEO-Kis

12. Adsorpcija bazne boje na adsorbent — uticaj razlicitih parametara

Analiza je pokazala da adsorbent ZEO-Alk daje neSto bolje rezultate u smislu sorpcionih
karakteristika, pa su u nastavku teksta, prikazani rezultati samo za ovaj adsorbent.

Crvena boja BR46 je koriS¢ena u optimizaciji bojenja, s obzirom da se manje adsorbuje za
vlakno, a viSe zaostaje u banji. Imaju¢i ovo u vidu, crvena bazna boja BR46 je ucestvovala u
adsorpciji iz modelnih obojenih voda, koje imitiraju one posle optimizovanog bojenja akrila.

U pojedinim slucajevima procesa adsorpcije upotrebljene su i originalne otpadne vode posle
bojenja akrila crvenom baznom bojom na laboratorijskom nivou.

Mehanizam adsorpcije boje na adsorbent u procesu uklanjanja ili dekolorizacije vodenog
rastvora obuhvata tri faze:

e difuziju molekula boje do povrSine adsorbenta (uti¢u koncentracija boje 1 mesanje);
e adsorpciju molekula boje na povrSinu adsorbenta (utice priroda boje);

e difuzija molekula boje u unutras$njost adsorbenta (odreduje brzinu adsorpcije).
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12.1 Uticaj pH rastvora na adsorpciju bazne boje

Generalno, adsorpcija rastvorene materije — boja (adsorbat) iz rastvora na ¢vrsti materijal —

zeolit (adsorbent), odvija se uglavnom po jednom od slede¢ih mehanizama [56,58,59]:
e razmena molekula iz rastvora na adsorbent;
e fizicka adsorpcija koja je uslovljena uglavnom Van der Waalsovim silama,;
e hemisorpcija.

U sustini, povr$ina modifikovanog zeolita zadobija pozitivno naelektrisanje absorbujuci jon
vodonika (H") posle potapanja u vodu. U slu¢aju niskog pH i povecanja koncentracije H" jona u
sistemu, povrSina modifikovanog zeolita postaje intenzivno pozitivno naelektrisana, §to generalno
ne favorizuje adsorpciju pozitivno naelektrisanog katjona boje zbog elektrostatickog odbijanja —
repulzije. Shodno tome, teorijski, u alkalnoj sredini bi postojala znacajno visoka elektrostaticka
interakcija izmedu negativno naelektrisane povrSine adsorbenta i pozitivno naelektrisane bazne boje
[58,59,61].

Kao sto se sa slike 27 vidi, najvece iscrpljenje za obe boje pri pH 4-5, moZe se objasniti na
slede¢i nacin. Naime, bazna boja se sastoji iz pozitivno naelektrisanog organskog i negativno
naelektrisanog bromidnog (crvena boja), odnosno, metilsulfatnog jona (plava boja). Dodatno
protonovanje katjonske boje u prisustvu H* iz sumporne kiseline, povecava pozitivno naelektrisanje
molekula boje i uti¢e na rastvorljivost i interakcije u rastvoru. Prisustvo HSO4™ ili SO4>" jona mozZe
doprineti formiranju novih soli katjonske boje, menjajuci rastvorljivost boje u vodi. Dalje,
protonovanje katjonske boje dovodi do promene u elektronskoj strukturi, koja utie na apsorpciju
(pr1 nizem pH dolazi do promene nijanse boje). Dodatno, u prisustvu sumporne kiseline, katjonska
boja se moZe oksidovati ili degradirati, naro€ito pri poviSenim temperaturama.

U kiseloj sredini anjon boje, koji potice od jakih kiselina, reaguje sa protonovanom
povrsinom zeolita, povlacec¢i za sobom 1 organski molekul boje ka povrSini adsorbenta. U baznoj
sredini nema znacajnije interakcije sa bojom, s obzirom da se na povrsini zeolita nalaze OH™ joni.

Sa druge strane, reakcija katjonske boje i soli (Na2SO4) zavisi od prirode soli, kao i od
specificne strukture katjonske boje. Ove reakcije su Cesto fizicko-hemijske i ukljucuju interakcije
izmedu jonskih vrsta, formiranje soli, promenu rastvorljivosti, taloZzenje ili promenu nijanse boje.
Anjoni iz soli mogu zameniti anjone u molekulu katjonske boje, Sto uti¢e na rastvorljivost boje,
stabilnost u rastvoru i ponaSanje u koloidnom obliku (micelama). Prisustvo soli smanjuje
elektrostati¢ko odbijanje izmedu jona boje, §to olakSava formiranje agregata ili micela. Sulfatni jon,
SO4*, moze izazvati taloZenje katjonskih boja, $to takode oteZava adsorpciju boje na modifikovani

zeolit [15-17].
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Generalno, promena stepena iscrpljenja u funkciji pH rastvora, ukazuje da vezivanje boje za
nativni zeolit zavisi od svojstva povrSine adsorbenta i strukture boje, odnosno, zeolit adsorbuje
molekule boje uglavnom vezama fizickog karaktera. U intervalu pH 5-8, postoje slabije promene u

polaritetu, jer se uklanjanje obojenosti menja neznatno i monotono. Najmanje uklanjanje boje je pri

pH 11-12 za crvenu i pH 12 za plavu boju.
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Slika 27 Uticaj pH na iscrpljenje boje od strane nativnog zeolita
a) crvena boja; b) plava boja; (Co= 10 mg-dm™, 60 min, 20 °C)

Tacka nultog naelektrisanja sa oznakom, pHp.c, ozna¢ava pH vrednost suspenzije pri kojoj
je povrSina adsorbenta bez naelektrisanja. Ako je pH vrednost suspenzije veca od pHp.c, onda je
povrsina adsorbenta negativno naelektrisana, dok u slucaju da je pH suspenzije manji od pHpc,
povrsina adsorbenta je pozitivno naelektrisana [108].

[znos pHy.c je odreden iz dijagrama, kao presek krive zavisnosti 1 prave sa nagibom 1 (slika
28). Za adsorbent sa oznakom ZEO-Kis, pHp,. iznosi 6,09, dok je za ZEO-Alk to 6,9. Brojne
vrednosti pHp;e imaju znafaja u predvidanju privlac¢nih/odbojnih sila povrSine prema jonima
prisutnim u rastvoru, pri konkretnoj pH vrednosti.

Iznos pH suspenzije adsorbenta u vodi, bez dodataka, pokazatelj je prisustva kiselih, odnosno
baznih funkcionalnih grupa na povrsini modifikovanog zeolita posle kisele/bazne termicke,
hemijske i sono-aktivacije.

Plato postoji u pH opsegu od ~3,5 do ~8,5 za ZEO-Kis i ~5 do ~9 za ZEO-Alk. U ovim
opsezima pH vrednosti adsorbenti se ponasaju kao puferi. Dodavanje H' ili OH™ jona ne dovodi do

promena ravnoteznih pH vrednosti 1 one su jednake taCkama nultog naelektrisanja.
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Dalje povecavanje pH iznad 8,5, odnosno 9, kod ZEO-Kis i kod ZEO-Alk dovodi do
povecanja ravnoteznih pH vrednosti i krive zavisnosti pokazuju porast. Moze se zakljuciti da je
povrsina ZEO-Kis i ZEO-Kis pozitivno naelektrisana pri pH <3,5 (<5), neutralna u intervalu pH
vrednosti od (3,5-8,5 ili 5-9) 1 negativno naelektrisana pri pH >8,5 (>9), respektivno.

Specificna adsorpcija, koja podrazumeva stvaranje jonskih parova i gradenje kompleksa
izmedu adsorbata i adsorbenta, pomera tacku nultog naelektrisanja ka nizim pH vrednostima u
slu¢aju adsorpcije katjona, odnosno ka visSim pH vrednostima u slucaju adsorpcije anjona.
Adsorpcijom katjona smanjuje se broj raspolozivih mesta na povr$ini sorbenta za adsorpciju H jona
pri ¢emu u rastvoru ostaje viSak ovih jona, §to vodi snizenju pH vrednosti, a time 1 pHpz.
Adsorpcijom anjona smanjuje se broj raspolozivih mesta na povrsini adsorbenta za adsorpciju OH™

jona, pri ¢emu u vodenom rastvoru ostaje visak ovih jona, §to vodi povecanju pH vrednosti, a time

lpszc.
12 12
—m— pH posle 48h { |—®— pH posle 48h
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01 Adsorbent, ZEO-Kis /- 104 Adsorbent, ZEO-Alk /
% 8 % 8
< <
@ @
[72] (%2}
8 64 8 64
T T
o o
4 4
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Slika 28 Dijagrami za izracunavanje pHp.c pri adsorpciji boje na modifikovani zeolit

a) ZEO-Kis, b) ZEO-Alk;
12.2 Uticaj vremena kontakta na adsorpciju bazne boje

Uticaj vremena kontakta za uklanjanje crvene bazne boje procesom adsorpcije graficki je
predstavljen slikama 29-33. Za 1 g adsorbenta, koncentracija boje u rastvoru opada sa vremenom, u
pocetku brze, a kasnije sve sporije (slika 29). Boja se brze adsorbuje 1 iscrpljuje na adsorbent u

pocetku (slike 30 1 31), prema ocekivanju, da bi kasnije nastavila sporije, do ravnoteZznog vremena
od 60 min.
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Joni boje se prvo adsorbuju od strane slobodne i lako dostupne spoljasnje povrSine
adsorbenta. Kada adsorpcija na spoljnoj povrsini dostigne maksimum, joni boje pocinju da ulaze u
unutrasnjost Cestica. Linearni-pocetni delovi krivih sa dijagrama na slikama 30-33, predstavljaju
difuziju u povrSinskom sloju, dok delovi platoa na istim krivama odgovaraju difuziji u porama.

Dijagrami na slici 29, pokazuju zavisnosti koncentracije boje u rastvoru od vremena, za 1 g
adsorbenta (ZEO-AIk), pri temperaturama od 20 °C 1 60 °C, za crvenu baznu boju. Promena
koncentracije boje u rastvoru je na datim temperaturama veoma sli¢na, Sto ide u prilog ¢injenici da
temperatura slabije utice na promenu koncentracije boje tokom adsorpcije na zeolitu. Sli¢ne relacije
su primecene za ¢ i stepen iscrpljenja i dijagrame na slikama 30-33.

Prema slikama 32 i 33 i izgledu dijagrama, primetan je znacajan uticaj mase adsorbenta na
koli¢inu adsorbovane boje i stepen iscrpljenja tokom vremena i to neSto znacajnije kod 2 g
adsorbenta (ZEO-Alk). Medutim, apsolutna koli¢ina iscrpljene boje raste sa povecanjem mase
adsorbenta.

Koli¢ina adsorbovane boje se smanjuje sa pove¢anjem mase adsorbenta, ali stvarna koli¢ina

adsorbovane boje u apsolutnom iznosu raste sa povecanjem koli¢ine adsorbenta.
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Slika 29 Promena pocetne koncentracije crvene bazne boje u toku vremena pri adsorpciji

na 1 g ZEO-Alk a) 20 °C; b) 60 C;
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Slika 30 Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje u toku vremena pri adsorpciji
na 1 g ZEO-Alk a) 20 °C; b) 60 °C;
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Slika 31 Promena stepena iscrpljenja crvene bazne boje u toku viremena pri adsorpciji

na 1 g ZEO-Alk a) 20 °C; b) 60 C:

Doktorand Goran Amin, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu

76




Rezultati i diskusija, Adsorpcija bazne boje na adsorbent — uticaj razlicitih parametara

5 5
—m— 10 mgdm? —m— 10 mg dm?
—@— 140 mg dm o« —*® —e— 140 mg dm™
4] 2gZEO-AK — . 4gZEO-AK

- 34 - 34
‘o k)
g / g
o —©
5 53 o«

24 L4 2
/ ./
[ /
1 4 /o
{ )
[ ././l ] ] ./ . . .
_m— I ]
0 n T T T T T T 0 N T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t, min t, min
a) b)

Slika 32 Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje u toku vremena pri adsorpciji na 20 C

a) 2 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;
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Slika 33 Promena stepena iscrpljenja crvene bazne boje u toku vremena pri adsorpciji na 20 C

a) 2 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;

12.3 Uticaj temperature na adsorpciju bazne boje

Uticaj temperature na koncentraciju crvene bazne boje tokom adsorpcije, stepen iscrpljenja

1 koli¢inu adsorbovane boje, analiziran je u temperaturnom podruc¢ju od 20 °C do 60 °C, tokom 60

min, za 1 g, 2 g 14 g adsorbenta (ZEO-Alk). Rezultati su prikazani dijagramima (slike 34-36).

Dobijeni rezultati potvrduju da se na viS§im temperaturama lakSe uklanja boja adsorpcijom

na adsorbent. Generalno posmatrano, uticaj temperature nije znacajan, jer se radi o neznatnim

promenama, $to je posebno izrazeno kod najmanjih poc€etnih koncentracija boje.
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Neznatno pojacanje adsorpcije sa temperaturom, koje se registruje kod svih testiranih
uzoraka, govori o tendenciji procesa, a moze se pripisati nesto vecoj aktivnosti molekula boje, ve¢em
broju dostupnih aktivnih mesta na povrsini adsorbenta, relativnom poveéanju poroznosti i ukupne
zapremine pora adsorbenta.

Na osnovu dijagrama prikazanog na slici 34, minimalna i maksimalna koncentracija boje u
rastvoru opada sa porastom temperature, Sto rezultira povecanim prisustvom boje na adsorbent, za
sve mase adsorbenta. Stepen iscrpljenja i koli¢ina adsorbovane crvene bazne boje na adsorbentu

imaju blagi porast sa temperaturom, Sto se vidi sa dijagrama na slikama 35 i 36.
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Slika 34 Promena pocetne koncentracije crvene bazne boje sa temperaturom

a) Co = 10 mg-dm™; b) Co = 140 mg-dm™;
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Slika 35 Promena stepena isrpljenja crvene bazne boje sa temperaturom

a) Co = 10 mg-dm™; b) Co = 140 mg-dm™;
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Slika 36. Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje sa temperaturom

a) Co = 10 mg-dm™; b) Co = 140 mg-dm™;

12.4 Uticaj pocetne koncentracije boje na adsorpciju bazne boje

Uticaj pocetne koncentracije boje na stepen iscrpljenja i koli¢inu adsorbovane crvene bazne
boje tokom 60 min, u opsegu koncentracija od 10 mg-dm™ do 140 mg-dm™, temperaturnom rasponu
od 20 °C do 60 °C 1 koli¢ini adsorbenta od 1 g do 4 g, prikazan je slikama 37-40.

Prema dijagramima na slici 37, sa povecanjem pocetne koncentracije boje, povecava se
koli¢ina adsorbovane boje, gt, na 1 g adsorbenta u svim slu¢ajevima, zavisno od vremena adsorpcije
boje. Taj rast je kontinualan i prili¢no linearan od pocetne koncentracije boje do 100 mg-dm™, posle
cega sledi usporavanje g, sve do maksimalne pocetne koncentracije. Prema ovoj slici, najve¢i nagib
rasta gt javlja se pri vremenu adsorpcije od 40 min do 60 min, §to je primeceno kod mase adsorbenta
2 g14 g (slika 40). Povecanje temperature deluje slabije na promenu koli¢ine adsorbovane boje, uz
veoma sli¢an tok krivih, nezavisno od vremena.

Sa slike 38, primecuje se da rast pocetne koncentracije crvene bazne boje redukuje iscrpljenje
boje na 1 g adsorbenta, nezavisno od vremena adsorpcije, uz ¢injenicu da je najveci pad registrovan
kod najduzih postupaka. Shodno prethodnom, temperatura rastvora za adsorpciju slabije utice na
stepen iscrpljenja bazne boje. Sli¢na pojava je primecena kod mase adsorbenta od 2 g i 4 g (slika
39). Dakle, po€etna koncentracija boje ne utice na vreme postizanja ravnoteze, ali veoma doprinosi
brzini difuzije molekula boje kroz rastvor do povrSine adsorbenta, poSto je brzina meSanja

konstantna u svim slucajevima.
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Slika 37 Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje u zavisnosti od pocetne koncentracije

za 1 g adsorbenta; a) 20 °C; b) 60 C;
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Slika 38 Promena stepena iscrpljenja crvene bazne boje u zavisnosti od pocetne koncentracije

za 1 g adsorbenta; a) 20 °C; b) 60 C;
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Slika 40 Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje u zavisnosti od pocetne koncentracije

a) 2 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;

12.5 Uticaj mase adsorbenta na adsorpciju bazne boje

Masa adsorbenta uti¢e na stepen iscrpljenja i g; tokom adsorpcije crvene bazne boje uz
mesSanje (slike 41 i 42). Sa porastom koli¢ine adsorbenta, povecava se i stepen iscrpljenja za
minimalnu 1 maksimalnu pocetnu koncentraciju (slika 41). Na ovaj efekat utiCe 1 povecanje
temperature, pa su rezultati pokazali da adsorpcija na 60 °C ima najveci stepen iscrpljenja pri
ravnoteznom vremenu adsorpcije. Pri najvecoj pocetnoj koncentraciji 1 nizim temperaturama, javlja

se drugaciji tok krivih, u prvom delu krive prisutan je nagli skok, a kasnije daleko ravnomerniji rast.
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Koli¢ina adsorbovane bazne boje g: opada sa povecanjem mase adsorbenta (slika 42), nesto

jace kako raste temperatura adsorpcije. Smanjenje g: je prividno i objaSnjava se reciprocnom

zavisnoS¢u od mase adsorbenta u formuli za izracunavanje. Dijagrami za ostale pocetne

koncentracije bazne boje nisu prikazani, jer su njihove krive zavisnosti veoma slicne onima koje su

vec date.
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Slika 41 Promena stepena iscrpljenja crvene bazne boje prema masi adsorbenta
a) Co = 10 mg-dm™; b) Co = 140 mg-dm™;
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Slika 42. Promena kolicine adsorbovane crvene bazne boje prema masi adsorbenta
a) Co = 10 mg-dm™; b) Co = 140 mg-dm™;
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12.6 Modelovanje stepena iscrpljenja boje putem viSestruke linearne regresije

Primenjena je viSestruka linearna regresija (Multiple linear regression) za analizu veza
izmedu nekoliko regresorskih (nezavisnih) varijabli i kriterijumske (zavisne) varijable i/ili
predikciju (predvidanje) vrednosti zavisne varijable na osnovu jedne ili viSe regresorskih varijabli.
Radi se o proSirenju proste linearne regresije u kojoj sada postoji vise nezavisnih promenljivih, a
koristi se za analizu efekata vise od jedne nezavisne promenljive (x1, x2, x3...) na zavisnu promenljivu
() [123].

U konkretnom slucaju, zavisna varijabla je stepen iscrpljenja (SI) boje tokom njene
adsorpcije na praskasti adsorbent. Za nezavisne varijable uzete su pocetna koncentracija boje (Co),
vreme (t) 1 temperatura (T) 1 one su upotrebljene za objaSnjenje varijabiliteta zavisne varijable,
odnosno stepena iscrpljenja (SI). Drugim recima, to su varijable na osnovu kojih se zeli opisati i/ili
predvideti rezultati varijable, SI.

U tabelama 12 1 13 prikazani su podaci ove vrste analize, pocev od primenjenih parametara
injihovih koeficijenata, preko osnovnih statistickih podata o uspesnosti opisa zavisnosti pa do Anova
analize, tj. analize varijansi.

Prema tabeli 12, jednacina zavisne od nezavisnih varijabli, tzv. regresijska jednacina-model,
moze biti predstavljena kao:

SI=16,46+1,22%t+0,07xT-0,12xC, (36)

Ova regresijska jednacina se koristiti u proveri, tj. predvidanju, vrednosti varijable, stepena
iscrpljenja, za nova merenja kod novih adsorpcija bazne boje na adsorbent od zeolita ili sli¢nog
praskastog prirodnog materijala.

Na primer, provera modela i konac¢ni obracun za stepen icrpljenja pri adsorpciji crvene bazne
boje na 20 °C, podetne koncentracije 10 mg-dm~, tokom 60 min je sledeéi:

Sli0a=16,46+1,22x60+0,07x20-0,12%10=89,86% 37)
ili Slnod = 89,86%,
odnosno za eksperiment, Slas = 84,07%.

S obzirom na relativno visoku vrednost koeficijenta determinacije (R* = 0,894), konstatuje
se da 89,4% varijabiliteta zavisne promenljive (stepen iscrpljenja) moze biti objasnjeno pomocu
analiziranih nezavisnih promenljivih.

Prema tabeli 12, nezavisne varijable pocetna koncentracija boje i vreme, znac¢ajno doprinose
modelu zbog statistickog podatka (prob > |t| < 0,05, tj. 0 < 0,05 i 1.1x10'* < 0,05). Kod nezavisne
promenljive, temperature, to nije slucaj, tj. prob > [t| nije manje od 0,05, tj. 0,085 nije manje od 0,05,

pa ova promenljiva slabije doprinosi modelu.
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Tabela 12 Vrednosti koeficijenata regresionog modela za stepen iscrpljenja

Vrednost | Standardna greska t-vrednost prob > |t|
Odsecak 16,46 24 6,85 1,4x1071°
Vreme 1,22 0,034 36,30 0
Temperatura 0,07 0,04 1,73 0,085
Pocetna koncentracija boje -0,12 0,015 -8,11 1,1x10713

Analiza varijansi za viSestruku regresiju (tabela 13) testira znacajnost regresione veze,
odnosno, proverava da li su nezavisne promenljive relevantne za opisivanje ponaSanja zavisne
promenljive. Ova tabela istiCe statisti¢ki znacajnu F-vrednost (prob > F = 0 < 0,05), pa je upotreba
ovog modela opravdana, tj. svi regresori, pocetna koncentracija boje, vreme i temperatura uzrokuju
najmanje 95% varijanse varijable (stepen iscrpljenja), $to zna¢i da postoji statisticki znacajna
povezanost kljucne varijable i njenih regresorskih varijabli. Drugim rec¢ima, kori$¢eni regresioni
model je prakti¢no upotrebljiv, jer se za odabrana svojstva adsorpcije boje moze sa velikom

pouzdanoscu predvideti SI.

Tabela 13 Anova analiza regresionog modela za stepen iscrpljenja

Suma kvadrata Srednji kvadrat F-vrednost prob >F
109983 36660,95 462,15 0
13009,6 79,33 - -
122992 - - -

Dijagrami pomocu kojih se proverava normalnost i linearnost raspodele, kao i1 postojanje
netipi¢nih tacaka, predstavljeni su na slici 43. Na gornjem dijagramu ove slike moZe se videti da su
tacke zavisne promenljive i one koje poticu iz modela rasporedene uz visoko preklapanje, ¢ime se
zakljucuje da je zadovoljen kriterijum prihvatljivosti 1 znacajnosti regresionog modela za SI.

Na donjem dijagramu slike 43, uo€ava se da nema netipicnih tac¢aka, jer nema slucajeva
veceg variranja reziduala, odnosno, odstupanja su prilicno ravnomerno rasporedena i vecina
rezultata je nagomilana oko prave linije, odnosno oko tacke 0. Obrazac horizontalnog pojasa

sugeriSe da je varijansa reziduala konstantna.
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Slika 43 Dijagram validnosti modela za stepen iscrpljenja i regularnost ostataka
12.7 Modelovanje koli¢ine adsorbovane boje putem viSestruke linearne regresije

IzvrSena je analiza rezultata primenom modela viSestruke linearne regresije (Multiple linear
regression). U izabranom slucaju, zavisna varijabla je koli¢ina adsorbovane boje na modifikovani
zeolit (ZEO-Alk), dok su za nezavisne varijable uzete pocetna koncentracija boje (Co), vreme (1) 1
temperatura (T), koje su upotrebljene za objaSnjenje varijabiliteta zavisne varijable, ¢g;. Relativna
uspesnost modela je potvrdena prema statistickom parametru pouzdanosti, R*= 0,808.

U tabelama 14 i 15 prikazani su podaci ove vrste analize, po¢ev od primenjenih parametara
1njihovih koeficijenata, preko osnovnih statistickih podata o uspesnosti opisa zavisnosti pa do Anova
analize.

Prema podacima, nezavisni parametri, vreme 1 pocetna koncentracija boje, znacajno
doprinosi modelu (u oba sluc¢aja, prob > |t| = 0 < 0,05).

Varijabla temperatura ima vrednost za prob > |t| = 0,29 > 0,05, pa najmanje doprinosi modelu
s obzirom da premasSuje standardni nivo znac¢ajnosti (p = 0,05).

Prema tabeli 14, jednacina regresijska jednacina-model, moze biti predstavljena kao:

g, = -2,41+0,09%t+0,006xT+0,04xC, (38)

Izgled modela i provera za adsorpciju boje na 60 °C, pocetne koncentracije 140 mg-dm™
tokom 60 min je sledeci:

G, moq = ~241+0,09%60+0,006x60+0,04x140=8,95 mg-g” (39)
ili dtmod = 8,95 mg-g‘l,

odnosno za eksperiment, gieks = 9,03 mg-g’!.
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Tabela 14 Vrednosti koeficijenata regresionog modela za kolicinu adsorbovane boje

Vrednost | Standardna greska t-vrednost | prob > |t|
Odsecak 2,41 0,32 -7,47 4,4x107"
Vreme 0,09 0,0049 18,28 0
Temperatura 0,006 0,006 1,05 0,29
Pocetna koncentracija boje 0,04 0,002 18,83 0

Analiza varijansi za viSestruku regresiju (tabela 15) testira znacajnost regresione veze. Prema
brojnim vrednostima za parametar F-vrednost (prob > F = 0 < 0,05), upotreba ovog modela je
opravdana, tj. regresori pocetna koncentracija boje, vreme 1 temperatura, uzrokuju najmanje 95%

varijanse varijable ¢..

Tabela 15 Anova analiza regresionog modela za kolic¢inu adsorbovane boje

Suma kvadrata Srednji kvadrat F-vrednost prob>F
986,60 328,86 230,04 0
234,46 1,43 - -
1221,05 - - -

Dijagrami pomocu kojih se proverava normalnost i linearnost raspodele, kao i1 postojanje
netipicnih tacaka, predstavljeni su na slici 44. Na gornjem dijagramu mogu se videti da se tacke
zavisne promenljive i one koje poti¢u iz modela, rasporedene uz visoko preklapanje, ¢ime je
zadovoljen kriterijum prihvatljivosti 1 znacajnosti regresionog modela.

Na donjem dijagramu slike 44, uocava se da nema netipinih tacaka, jer nema slucajeva
veceg variranja reziduala, odnosno, odstupanja su prilicno ravnomerno rasporedena i vecina
rezultata je nagomilana oko prave linije, odnosno oko tacke 0. Prema izgledu horizontalnog pojasa,

varijansa reziduala je konstantna.
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Slika 44 Dijagram validnosti modela za kolicinu adsorbovane boje i regularnost ostataka

12.8 Adsorpcija bazne boje iz originalnih obojenih otpadnih voda

Pored modelnih, adsorpcija je izvedena i sa originalnim (realnim) obojenim vodama posle

bojenja akrila u laboratorijskim uslovima. Ove vode, pored kiselog vodenog rastvora crvene bazne

boje, imaju 1 dodatke: so (Na2SO4) 1 egalizator (TC-Retard KMLB).

Poredenjem rezultata stepena iscrpljenja crvene bazne boje iz modelne vode i1 originalne

obojene vode, na modifikovanom zeolitu, doslo se do sledec¢ih rezultata 1 zakljucaka:

Pri identi¢nim uslovima (ZEO-Alk 1 g, temperatura 20 °C, vreme 60 min, 130 min™!, pH
4,5), crvena bazna boja iz modelne vode se iscrpi preko 80%, dok je kod originalne otpadne
vode SI izmedu 50% 1 60%.

Prisustvo elektrolita i egalizatora ometa isrpljenje boje na modifikovanom zeolitu.
PodeSavanjem pH (6,5) kod originalnih obojenih voda, dolazi do blagog rasta SI,
maksimalno izmedu 65% 1 70%. Zbog slabijih rezultata za realnu obojenu vodu, oni nisu
detaljnije prikazani u daljem tekstu.

Slabija adsorpcija crvene bazne boje na modifikovanom zeolitu iz originalne otpadne vode,
moze se objasniti na viSe nacina: reakcija izmedu tenzida i katjonske boje je specificna zbog
medusobnih interakcija izmedu naelektrisanih jona oba jedinjenja; klju¢ni aspekti ukljucuju
elektrostatiku, solubilizaciju 1 potencijalno formiranje kompleksa ili taloga; katjonska boja
moze biti solubilizovana unutar micela (hidrofobni deo boje moze se smestati unutar

hidrofobne jezgre micela) §to ometa adsorpciju na adsorbentu.

Doktorand Goran Amin, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 87



Rezultati i diskusija, Desorpcija bazne boje iz adsorbenta

e Dekolorizacija adsorpcijom na modifikovanom zeolitu, kod realnih obojenih voda, mogla bi
biti bolja kada bi se radilo, na primer, tzv. selektivnim pristupom. Prvo ide uklanjanje soli iz
otpadne vode, poznato i kao desalinizacija, razli¢itim postupcima (npr. filtracija,
membranska tehnika, isparavanje, jonska izmena, napredni oksidacioni procesi (AOP) ili
bioloski procesi). Zatim sledi preciS¢avanje tenzida (egalizator) iz otpadne vode, kada bi se
ukljucile: fizicke, hemijske ili bioloSke metode, a Cesto i u kombinaciji. Na kraju, kada je
obojena voda oslobodena soli i1 tenzida, sledi adsorpcija organske boje na pogodnom

adsorbentu.

13. Desorpcija bazne boje iz adsorbenta

Proces desorpcije se obi¢no izvodi zbog regeneracije adsorbenta. Pored dobre adsorpcije,
neophodna je i zadovoljavajuca regeneracija adsorbenta kako bi se ceo proces ponovio i ucinio

Na slici 45, dati su rezultati desorpcije baznih boja iz adsorbenta na bazi nativnog zeolita
(ZEO-Alk) pomocu razli¢itih neorganskih hemikalija. Najveci procenat desorpcije registrovan je
koridéenjem 0,1 mol-dm™ natrijum hlorida, tj. 62,4% za BB41 i 65,8% za BR46 boju. Rastvor
kuhinjske soli je najbolji reagens za regeneraciju koriS¢enog adsorbenta. Ostale hemikalije, natrijum
hidroksid 1 siréetna kiselina, dovode do slabijih rezultata desorpcije bazne boje.

Desorpcija organske boje iz adsorbenta na bazi nativnog zeolita zavisi od jacina hemijske ili
fizicke veze, npr. jonske ili kovalentne veze ili slabije sile, kao Sto su Van der Waalsove i vodoni¢ne
sile 1 dipol-dipol interakcije [109].

Na osnovu rezultata desorpcije, primetno je da dominiraju fizicke veze izmedu molekula
boja 1 povrSine adsorbenta na bazi nativnog zeolita, mada ima i izvesnih hemijskih kontakata, koji
zadrZavaju molekule boje u unutraSnjost adsorbenta. Pored toga, u prisustvu elektrolita-soli,
elektrostaticka interakcija izmedu molekula boje i adsorbenta popusta, izazivaju¢i umerenu do
visoku desorpciju, §to nije slucaj kod koriS¢enja alkalije ili kiseline. Prema rezultatima, desorpcija
se povecava kako raste vreme obrade pri konstantnoj brzini meSanja (ukupno 120 min). Veca
vrednost desorpcije za plavu boju se objasnjava ¢injenicom, da se ova boja u vecoj koli¢ini adsorbuje
za adsorbent, pa shodno s tim, o¢ekuje se da se vise 1 desorbuje iz adsorbenta.

Prema rezultatima desorpcije, prasSkasti adsorbent, na bazi nativnog zeolita sa adsorbovanim
molekulima bazne boje, dobro desorbuje 1 moze se ponovo upotrebiti. Kada se za desoprciju
upotrebe isti uslovi eksperimenta, ali umesto meSanja koristi ultrazvuk, onda se dobijaju bolji
rezultati desoprcije za 15%-20% (u najboljem slucaju oko 75%), za sve upotrebljene hemikalije za

desorpciju.
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Utvrdeno je da se adsorbent moze ponovo upotrebiti tokom 3 ciklusa ponovne adsorpcije,
posle regeneracije sa 0,1 mol-dm™ NaCl, pokazujuéi prakti¢nost i opravdanost upotrebe (efikasnost

>50%).

12.2

12.4

CH3COOH

62

Sredstva za desorpciju
NaCl

NaOH

)
o
[

23.5

Slika 45 Desorpcija baznih boja iz adsorbenta na bazi nativnog zeolita

14. Modeli ravnotezne adsorpcije boje iz vodenog rastvora

Najvecim delom, adsorpcija je zasnovana na aktivnim pozicijama kontakta i prirodi sadejstva
izmedu adsorbenta i adsorbata.

U istrazivanju su odabrani slede¢i izotermni modeli ravnoteZzne adsorpcije:
jednoparametarski  (Henryjev), dvoparametarski (Langmuirov, Freundlichov, Fowler-
Guggenheimov), troparametarski (Tothov, Hillov), Cetvoroparametarski (Marczewski-Jaroniecov) i
petoparametarski (Fritz-Schlunderov V) .

Prikazani rezultati u nastavku odnose se na adsorpciju crvene bazne boje, na adsorbentu sa

oznakom ZEO-Alk.
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14.1 Linearni izotermni model

Henryjev model je jednostavan, ima samo jedan nepoznati parametar i moze se uspesno
primeniti za mnoge slucajeve adsorpcije. Prema izgledu dijagrama (slika 46), za slucaj adsorpcije
crvene bazne bojena 1 g, 2 g 14 g adsorbenta (20 °C-60 °C), primetno je da ovaj model ne daje
zadovoljavajuci rezultat, fitovane krive ne prolaze kroz ili vrlo blizu eksperimentalnih tacaka, pa se
ne bi mogao upotrebiti u konkretnom sluc¢aju adsorpcije bazne boje na adsorbentu na bazi nativnog
zeolita.

Ovu tvrdnju potkrepljuju brojni podaci prikazani u tabeli 16, konstanta vezivanja boje za
povrsinu adsorbenta, kao i podaci za parametar koeficijent determinacije R?, prema kome se definise

ispravnost modela (uglavnom ispod 0,9).
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Slika 46 Dijagrami linearnog Henryjevog modela za adsorpciju crvene bazne boje na ZEO-Alk
a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;
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Tabela 16 Kvantitativni rezultati izotermne jednacine po Henryju

Temperatura Kolic¢ina adsorbenta (g)
°C) 1 2 4
Ku (dm3-g™) R? Ku (dm3-g?) R? Ku (dm3.g") R?
20 0,18 0,826 0,12 0,865 0,08 0,875
40 0,20 0,832 0,14 0,880 0,09 0,921
60 0,25 0,878 0,16 0,892 0,11 0,888

Dijagrami, koji su prilazani na slici 47, predstavljaju graficki izraz Langmuirove adsorpcione
izoterme za adsorpciju crvene bazne boje na razli¢itim koli¢inama ZEO-Alk i svim primenjenim
temperaturama. Iz ovih dijagrama, odnosno nagiba i odsecka funkcionalnih pravih linija, izracunate
su vrednosti parametara iz Langmuirovog modela.

Prema izgledu dijagrama, vidljiva je visoka funkcionalnost promenljivih, §to navodi da se
Langmuirov model moZze ozbiljno uzeti u razmatranje za konkretan slucaj adsorpcije bazne boje
BR46 na novi adsorbent od modifikovanog zeolita. Fitovane linije prolaze kroz ekperimentalne
tacke, ili vrlo blizu njih.

Crvena bazna boja u pocetku difunduje iz rastvora na spoljasnju povrSinu adsorbenta. Kada
se dostigne kritican broj zasienja, molekuli boje ulaze u unutra$njost Cestica adsorbenta gde
uspostavljaju nove kontakte. Dostizanje ravnoteznog stanja adsorpcije boje u potpunosti se pokorava

Langmuirovom modelu, kod svih koli¢ina adsorbenta 1 na svim temperaturama.
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Slika 47 Dijagrami linearnog Langmuirovog modela za adsorpciju crvene bazne boje na ZEO-Alk

a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

Vrednosti gm 1 b iz Langmuirovog modela za adsorpciju bazne boje na novi adsorbent, kao 1
vrednosti koeficijenta determinacije R?, dati su u tabeli 17. Ove vrednosti izoterme posebno zavise
od koli¢ine adsorbenta, a nesto slabije od temperature. U konkretnom slucaju vrednost, gm je slabo
rasla sa poveéanjem temperature (20 °C, 40 °C 1 60 °C), ali je zato jako opadala sa koli¢inom
adsorbenta (1 g,2 gi14 g).

Konstanta b, uglavnom slabije raste kako sa povecava temperatura ili masa adsorbenta, §to
se moZe objasniti postojanjem nepravilne distribucije energije zbog razli¢itih povrSinskih grupa sa
razli¢itim nivoima energija aktivacije za raspon reakcije adsorpcije. Razlog moze biti u ¢injenici da
parametar b-energija (brzina) adsorpcije, moze biti u korelaciji sa variranjem povrsine 1 poroznosti
sorbenta. Ovaj parametar definiSe afinitet adsorbenta za vezivanjem boje, uopsteno, vise brojne

vrednosti za parametar b znace jace vezivanje boje za adsorbent.
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Koeficijent determinacije je relativna mera efikasnosti fitovane linije ili mera korisnosti
modela. Model je reprezentativniji $to je R? bliZi jedinici. Prema visokim brojnim vrednostima
koeficijenta determinacije, iz tabele 17 (izmedu 0,974 i 0,999), moze se potvrditi apsolutna
prihvatljivost modela monoslojne adsorpcije za opis adsorpcione ravnoteze crvene bazne boje na

modifikovanom zeolitu.

Tabela 17 Kvantitativni rezultati iz izotermne Langmuirove jednacine

Koli¢ina adsorbenta (g)
1 2 4
Temp,
(°C) ~ “on = “en = “en
EhloFlw |[&h|F w88 | F %

£ = = = = =

=~ C = ) = )
20 13,67 0,041 | 0,997 7,22 0,050 | 0,999 2,78 0,10 0,994
40 14,04 0,043 | 0,998 7,60 0,052 | 0,999 2,70 0,14 0,997
60 14,01 0,048 | 0,996 6,15 0,084 | 0,998 2,22 0,27 0,974

Vrednost Langmuirovog parametra Ry (tabela 18) pojasnjava koliko je povoljna ova
izoterma. Kako Ry lezi izmedu 0 1 1 u svim slu¢ajevima adsorpcije, to znaci da je adsorpcija pogodna
za sve koriS¢ene koli¢ine adsorbenta. Sa porastom temperature adsorpcije ili koli¢ine adsorbenta,
ova konstanta slabo 1 kontinuirano opada, priblizavaju¢i se nuli, tj. sluaju kada je izoterma

ireverzibilna.

Tabela 18 Rezultati za ravnotezni Langmuirov parametar Ry

RL

Temperatura (°C) Koli¢ina adsorbenta (g)

1 2 4
20 0,149 0,124 0,064
40 0,142 0,120 0,049
60 0,130 0,078 0,025

Freundlichova izoterma izvedena je uz pretpostavku heterogenosti povrSine sa
neravnomernom distribucijom toplote adsorpcije po povrsini. Dijagrami sa slike 48 predstavljaju
linearni prikaz Freundlichove izoterme za adsorpciju crvene bazne boje na adsorbent. Sa ovih
dijagrama, primetna je relativno visoka funkcionalnost promenljivih, sli¢no kao kod Langmuirovog

modela.
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Na osnovu ovih grafickih prikaza odredene su Freundlichove konstante, a preko koeficijenta
determinacije, vrednovana podobnost ovog modela za opisivanje procesa adsorpcije tekstilne bazne
boje na adsorbentu na bazi nativnog zeolita.

U tabeli 19 su prikazane brojne vrednosti konstanti, Kr i n, Freundlichovog modela. Prva
konstanta se koristi kao relativna mera kapaciteta adsorpcije, tako Sto veca vrednost Kr ukazuje na
veci kapacitet adsorpcije. Druga konstanta n, empirijski je parametar, koji se menja sa nivoom
heterogenosti, ukazuju¢i na stepen nelinearnosti izmedu kapaciteta primanja boje i koncentracije
neadsorbovane boje i odnosi se na raspodelu vezanih jona na povrSini adsorbenta.

S obzirom da je I/n < 1, potvrduje se da je adsorbat povoljno adsorbovan na adsorbent,
adsorpcioni kapacitet raste, javljaju se nove pozicije za adsorpciju, Sto je veca vrednost n, jaci je
intenzitet adsorpcije.

Prema tabeli 19, koeficijenti determinacije Freundlichove izoterme (R? = 0,918-0,986) su
slabiji od vrednosti koje ima Langmuirov izraz, pa se ipak prednost daje Langmuirovom modelu,
zbog generalno veéih vrednosti R2.

Kako Freundlichov model predvida adsorpciju na heterogenoj povrsini, a ima slabiji R? od
Langmuirovog modela, to znaci da se adsorpciona energija ne razlikuje u znacajnoj meri na

razli¢itim mestima adsorpcije.
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Slika 48 Dijagrami linearnog Freundlichovog modela za adsorpciju crvene bazne boje na

modifikovanom zeolitu; a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;
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Tabela 19 Kvantitativni rezultati parametara za Freundlichovu izotermu

Kolic¢ina adsorbenta (g)

1 2 4

Temp,
O

Kr
(mg-g!)-(dm* mg)/m
n
R2
Kr
(mg-g!)-(dm*-mg)/m
n
R2
Kr
(mg-g!)-(dm* mg1)I'm
n
RZ

20 0,79 1,55 0,918 0,45 1,49 0,952 0,29 1,55 0,971

40 0,82 1,53 0,927 0,48 1,48 0,958 0,33 1,60 0,986

60 0,81 1,43 0,955 0,55 1,52 0,970| 0,43 1,69 0,981

Fowler—Guggenheimov izotermni model (slika 49), razmatra bo¢ne interakcije adsorbovanih
molekula, u konkretnom slucaju molekula bazne boje. Toplota adsorpcije varira linearno sa
adsorpcijom molekula. Ako je interakcija izmedu adsorbovanih molekula privlacna (W je pozitivan),
toplota adsorpcije se povecava sa nagomilavanjem, kada raste i interakcija izmedu adsorbovanih
molekula. Ovo znaci da izmerena toplota adsorpcije ima uzlazni trend u odnosu na koli¢inu
nagomilanih molekula, odnosno pozitivhu bocnu interakciju izmedu adsorbovanih molekula.
Nasuprot tome, ako je interakcija izmedu adsorbovanih molekula odbojna (W je negativan, slucaj u
ovom istrazivanju, W = -24,02 kJ-mol™! — -46,88 kJ-mol™! (tabela 20)), toplota adsorpcije opada sa
koli¢inom nagomilanih molekula. Dakle, u konkretnom slucaju adsorpcije bazne boje na
modifikovanom zeolitu, lateralna interakcija je odbojna izmedu adsorbovanih molekula boje.

Negativne vrednosti energije interakcije (tabela 20) ukazuju na postojanje odbijanja izmedu
adsorbovanih molekula, Sto zna¢i da nema nagomilavanja, postoji monosloj molekula boje na
povrsini Cestica modifikovanog zeolita, koji su dovoljno udaljeni jedni od drugih, Sto podrzava i
Langmuirov model. Sa druge strane, ove odbojne interakcije otezavaju adsorpciju i smanjuju
adsorpcionu koli¢inu na povrsini adsorbenta.

Naravno, kako je R? uglavnom manji od 0,9, to se ovi zakljuéci uzimaju sa rezervom s

obzirom da je statisticki pokazatelj validnosti modela nesto slabiji.
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Slika 49 Dijagrami linearnog Fowler-Guggenheimovog modela za adsorpciju crvene bazne boje

na modifikovanom zeolitu, a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;
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Tabela 20 Kvantitativni rezultati parametara iz izotermne jednacine

po modelu Fowler-Guggenheim

Kolic¢ina adsorbenta (g)

Temp. 1 2 4

0 Krc w Krc w Krc w
R? R? R?
(dm3-mg™)|(kJ-mol ) (dm3-mg?)|(kJ-mol?) (dm3-mg™)|(kJ-mol?)

20 2,2x10° 24,02 (0,834| 6,9x10° | -30,25 |0,836| 1,7x10° | -36,67 |0,859

40 1,0x107° 24,75 10,829] 1,5x10 -32,07 (0,845| 1,4x107' | -43,80 [0,912

60 5,8x10°8 29,04 10,821] 1,2x107 -35,25 {0,866| 8,5x10!% | -46,88 (0,880

14.2 Nelinearni izotermni model

Troparametarski, Cetvoroparametarski i petoparametarski modeli su predstavljeni putem
nelinearne regresije i analiziraju odnos izmedu zavisne i nezavisne promenljive kontinuirano se
krecuéi prema vrednostima koje minimiziraju unapred definisanu funkciju greSke. Odabrani
algoritam optimizacije definiSe na¢in da se procenjeni skup vodi ka optimizovanim vrednostima
[105].

Na slici 50 su dati dijagrami koji predstavljaju poredenje nelinearnog izotermnog Tothovog
modelazal g,2 gi4 gadsorbenta i na svim temperaturama. Prema izgledu ovih dijagrama, primetan
je sli¢an tok nelineranih fitovanih krivih na razli¢itim temperaturama i koli¢inama adsorbenta, koje
prolaze veoma blizu eksperimetalnih ta¢aka. SniZzenjem temperature, kod iste mase, razdvajaju se
izoterme krive, pokazuju¢i manji nagib kako pada temperatura.

Inace, Tothova izoterma je empirijska jednaina razvijena da bi se poboljSalo uklapanje

Langmuirove izoterme u sistemima sa neravnomernom raspodelom energije adsorpcije.
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Slika 50 Dijagrami nelinearnog Tothovog modela za adsorpciju crvene bazne boje na

modifikovanom zeolitu; a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

Postoji visoka funcionalnost za sve koli¢ine adsorbenta i temperature adsorpcije, prema

statistickom parametru (tabela 21). Prema vrednostima za R? (0,993-0,999), dobijeni su znacajni

rezultati, tj. jaka funkcionalnost, ¢cime se potvrduje vaznost i validnost nelinearnog Tothovog modela

za adsorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu.

Podaci za Tothov parametar nmr = 0,92-1,78 ukazuju na homogenost 1 heterogenost

adsorpcionog sistema. Sto je vrednost ovog parametra dalja od jedinice, to je sistem heterogeniji.

Ako je vrednost mmr = 1, Tothova izoterma se priblizava Langmuirovoj izotermi, dok vrednosti mr

> 1 ukazuju na heterogenost adsorpcionog sistema [83]. Dobijene vrednosti (tabela 21) ukazuju na

heterogenost adsorpcionog sistema za masu adsorbenta 1 gi2 g, dok je kod 4 g adsorbenta, prisutnija

homogenost.
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Kod modifikovanog zeolita, proces adsorpcije je uglavnom rezultat slabih interakcija izmedu

molekula adsorbenta i boje, kao $to su Van der Waalsove sile, elektrostaticke sile i slicne interakcije.

Tabela 21. Kvantitativni rezultati parametara Tothovog modela

Temperatura Koli¢ina adsorbenta (g)
Parametri izoterme
(°O) 1 2 4

gmr (mg-g™h) 9,45 5,60 3,15

20 Kt 0,031 0,035 0,041
mr 1,68 1,55 1,45
R? 0,993 0,999 0,994

gmt (mg-g") 9,70 5,99 3,48

40 Kt 0,031 0,038 0,097
mr 1,71 1,46 0,92
R? 0,993 0,999 0,994

gmt (mg-g™) 10,17 6,35 3,54

60 Kt 0,029 0,042 0,10
mr 1,78 1,42 1,03

R? 0,995 0,997 0,997

Hillov model polazi od toga da je proces adsorpcije generalno kooperativni fenomen, s tim
Sto adsorbujuca supstanca stacionirana na jednom aktivnom mestu, moze uticati na nekoliko okolnih
aktivnih mesta adsorbenta. Nelinearni oblik ovog modela, za sve koli¢ine adsorbenta i1 sve
temperature, prikazan je odgovaraju¢im dijagramima (slika 51). Kako se moZe primetiti, prisutna je
visoka funkcionalnost nelinearnih krivih, tako da se Hillov model moze koristiti u tumacenju
adsorpcije bazne boje na prozvodu na bazi nativnog zeolita.

Ovaj izotermni model najbolje fituje podatke ravnotezne adsorpcije, koji sugeriSu

kooperativnu interakciju putem mehanizma fiziorpcije i hemisorpcije.
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Slika 51 Dijagrami nelinearnog Hillovog modela za adsorpciju crvene bazne boje na

modifikovanom zeolitu; a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

U tabeli 22 su prikazani podaci koji karakteriSu Hillov model, tj. Ku, kao Hillovu konstantu
disocijacije 1 ny kao Hillov koeficijent za interakciju, odnosno meru molekularne kooperativnosti.
Statisticki parametar R? (0,983-0,997) definise znacajnu podobnost nelinearnog modela da opise
adsorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu. Za koli¢inu adsorbenta od 1 g i 2 g, ny je veci od
1, Sto omogucava pozitivno kompleksiranje bazne boje 1 adsorbenta.

Za 4 g adsorbenta, ny< 1, pa je prisutno negativno kompleksiranje, odnosno, kako je ny blizu
1, implicira se nekooperativno ili hiperbolicko vezivanje boje za adsorbent, tj. vezivanje jednog
molekula smanjuje verovatnocu vezivanja drugih molekula. Model je fleksibilan i moZze se koristiti

za opisivanje adsorpcije na povrSinama sa vise vezivnih mesta.
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Tabela 22 Kvantitativni rezultati za parametre Hillovog modela

Temperatura Kolic¢ina adsorbenta (g)
Parametri izoterme
(°O) 1 2 4
On (mg-dm™) 8,43 5,14 2,97
nu 1,64 1,36 1,19
20
Ky 37,35 22.10 15,12
R? 0,984 0,993 0,988
On (mg-dm™) 8,90 5,48 4,01
ny 1,60 1,29 0,90
40
K 34,23 19,10 12,42
R? 0,983 0,994 0,995
Ou (mg-dm™) 10,22 5,92 3,55
nu 1,48 1,22 0,98
60
K 32,19 16,50 8,59
R? 0,987 0,993 0,997

Slika 52 predstavlja graficki prikaz Marczewski-Jaronieceve nelinearne izoterme za
adsorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu na svim temperaturama 1 koli¢inama adsorbenta.
Ovaj model se inace drugacije naziva opsta Cetvoroparametarska Langmuirova jednacina, kao
teorijska izoterma, Marczewski-Jaroniecova jednacina opisuje lokalizovanu fizicku adsorpciju iz
rastvora na povrSinu energetski heterogene ¢vrste supstance.

Prema izgledu fitovanih nelinearnih krivih Marczewski-Jaroniecovog modela, primetna je
odli¢cna pokrivenost, tj. krive prolaze veoma blizu eksperimentalnih tacaka, nezavisno od mase
adsorbenta ili temperature adsorpcije.

Ovaj Cetvoroparametarski model podrzava i temelji se na Langmuirovoj izotermi 1 raspodeli
energije adsorpcije u aktivnim mestima na adsorbentu. Ovo je u skladu sa rezultatima za

Langmuirovu izotermu, koji je najpodesniji linearni model.
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Slika 52 Dijagrami nelinearnog Marczewski-Jaroniecovog modela za adsorpciju crvene bazne

boje na modifikovanom zeolitu, a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

Tabela 23 prikazuje kvantitativne podatke i1z Marczewski-Jaronieceve izoterme posle
nelinearne regresije, za adorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu.

Na osnovu statistickog parametra R? i njegovih visokih vrednosti (0,975-0,997), za sve
modele i uslove adsorpcije, konstatuje se da je Marczewski-Jaroniecov model apsolutno prihvatljiv za
nelinearno simuliranje ravnotezne adsorpcije u datom slucaju.

Kako su eksponenti nyy =1, u svim slucajevima i mmy = 0,85 — 2,99, to se moze tvrditi da se
Marczewski—Jaroniecova izoterma svodi na Langmuir—Freundlichovu izotermu (0 <mum; =nmy < 1).

Model je orijentisan na adsorbente sa heterogenom povrSinom, Sto zna¢i da Marczewski-
Jaroniecov model uzima u obzir razlike u energijama adsorpcionih mesta, a to je ¢esto prisutno kod
realnih adsorbenata. Model je pogodan za opisivanje i fizicke 1 hemijske adsorpcije, kao i za

slucajeve gde adsorpcija ukljucuje slozene mehanizme.
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Tabela 23 Kvantitativni rezultati Marczewski-Jaroniecovog modela

Temperatura Kolic¢ina adsorbenta (g)

€0) Parametri izoterme n 3 2
Owmi (mg-g™) 9,46 5,64 3,18
Kwmy (dm*-mg™) 0,37 0,18 0,12

20 nMJ 1 1 1
mmi 2,99 1,73 1,24
R® 0,975 0,990 | 0,987
Owm (mg-g™h) 9,99 5,97 3,85
Kwy (dm*-mg™) 0,30 0,15 0,05

40 nmi | 1 1
mmy 2,51 1,50 0,85
R® 0,975 0,992 0,995
Owm (mg-g™h) 11,58 6,41 3,55
Kwy (dm*-mg™) 0,18 0,12 0,10

60 nmi | 1 1
mmy 1,94 1,30 0,93
R? 0,982 0,992 0,997

Na osnovu dijagrama sa slike 53, za petoparametarski Fritz-Schlunderov V model i izgleda
nelinearnih krivih fitovanja za razli¢ite mase adsorbenta i temperature, primetna je visoka
pokrivenost eksperimentalnih podataka, a time 1 prihvatljivost ovog modela. Ovaj empirijski model
sa pet parametara ukljuCuje najveci broj promenljivih u poredenju sa svim ostalim modelima, $to
dozvoljava preciznije simuliranje varijacije modela.

Krive regresije ovog modela odli¢no pokrivaju merne tacke, prateci putanju relacije g: : C,
pet parametara ovog modela precizno opisuje Sirok spektar adsorpcionog ponasanja, ukljucujuéi 1
kombinovane efekte fizicke (van der Waalsove interakcije, dipol-dipol interakcije ili elektrostaticko
privlacenje) i hemijske adsorpcije (elektronska razmena, kovalentne interakcije, vodoni¢ne veze i
druge specifi¢ne interakcije ili redoks reakcije [86]. Veci broj parametara oteZzava optimizaciju, a

interpretacija parametara moze biti manje intuitivna u poredenju sa jednostavnijim modelima.
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Slika 53 Dijagrami nelinearnog Fritz-Schlunderovog V modela za adsorpciju crvene bazne boje

na modifikovanom zeolitu, a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

Brojne vrednosti Fritz-Schlunderovog V parametra izotermne jednacine date su u tabeli 24.
Visoke vrednosti za R? (0,959-0,990) potvrduju da je model podesan za opis adsorpcije bazne boje
na adsorbent.

Model je validan samo u opsegu m; < 1 1 m2 < 1, pa kako oba parametra teZe jedinici,
potvrdena je validnost modela. Generalno, pokazalo se da adsorpcija u jednom sloju na homogenoj
povrsSini karakteriSe postojeci adsorpcioni sistem. Fritz-Schlunderov V model se svodi na
Langmuirov model kada su eksponenti m 1 m> priblizno jednaki, $to je ovde slucaj u veéini uslova
modelovanja (izuzetak je rezultat za 4 g adsorbenta na 40 °C 1 60 °C).

U poredenju sa Marczewski-Jaroniecovim modelom, a na osnovu statistickog parametra R?,

moze se navesti da je ovaj model manje pogodan za objasnjenje adsoprcije.
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Tabela 24 Kvantitativni rezultati Fritz-Schlunderovog V modela

Temperatura Kolic¢ina adsorbenta (g)

0) Parametri izoterme ] > 1

Ors (mg-g™) 0,47 0,67 0,53

K, 1,76 0,66 0,52

20 K> 0,059 0,062 0,057

m 0,94 0,96 0,92
m2 1 1 1

R? 0,959 0,983 0,986

Ors (mg-g™h) 0,58 0,67 0,99

K 1,45 0,68 4,99

40 K> 0,066 0,064 10,22
mi 0,96 0,98 1

m 1 1 0,50

R? 0,961 0,986 0,979

Ors (mg-g") 0,57 0,71 0,94

K, 1,42 0,72 7,07

" K> 0,060 0,067 10,66
mi 0,99 0,97 1

m 1 1 0,55

R? 0,973 0,990 0.971

15. Kineti¢ki modeli ravnotezne adsorpcije u vodenom rastvoru

Kinetika adsorpcije organskih molekula za adsorbent znacajna je zbog odredivanja
optimalnih radnih uslova tokom izvodenje procesa. Kinetika zavisi od mnogo faktora, poput
strukture adsorbenta 1 adsorbata, temperature, pH 1 sl., a moZe se predstaviti dijagramom poznatim
kao kineticka izoterma [87,88].

Prenos mase adsorbata iz rastvora do aktivnih mesta na Cesticama adsorbenta limitiraju
otpori prenosu mase, koji determiniSu vreme za koje ¢e se ravnoteza uspostaviti. Vreme odvijanja
procesa adsorpcije definiSe kinetika adsorpcije. Odredivanje kinetike adsorpcije neophodno je zbog
definisanja mehanizma ogranicavajuc¢eg stadijuma prenosa mase i odredivanja karakteristicnih

parametara prenosa [88].
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15.1 Reakcioni kineti¢ki modeli

U realnim sistemima, adsorpciona ravnoteza se ne uspostavlja trenutno. To je posebno
izrazeno kod adsorbenata koji imaju visoko razvijenu poroznu povrsinu. Pokazalo se da performanse
procesa i krajnji troskovi sorpcionog sistema zavise od efikasnosti dizajna i procesa [89].

Kinetika adsorpcije crvene bazne boje na adsorbent na bazi nativnog zeolita analizirana je
uz pomoc¢ sledecih linearnih modela: pseudo-prvi red, Avrami, kombinovani 1,2, fraktalno sli¢ni
kombinovani 1,2, Brouers-Weron-Sotolongo i Hiperbolicki tangens. Validnost 1 prikladnost svakog
kinetickog modela procenjuje se na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije, R?.

Na slici 54 su dati dijagrami, koji predstavljaju model pseudo-prvog reda, a opisuju kinetiku
adsorpcije bazne boje na razli¢itim koli¢inama adsorbenta, razliitim temperaturama, minimalnu i
maksimalnu poc¢etnu koncentraciju boje.

Krive fitovanja ovog kinetickog modela dobro pokrivaju eksperimentalne tacke za2 gi4 g

adsorbenta i nesSto slabije za 1 g adsorbenta, nezavisno od pocetne koncentracije.
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Slika 54 Dijagrami linearnog kinetickog modela pseudo-prvog reda za adsorpciju crvene bazne boje
a) 1 g Zeo-Alk, 20 °C; b) 1 g Zeo-Alk, 60 C; c) 2 g Zeo-Alk, 20 C; d) 4 g Zeo-Alk, 20 C;
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U tabelama 25 1 26 su prikazani rezultati kinetickih parametara procesa adsorpcije bazne
boje za sve koli¢ine adsorbenta, minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju boje. U svim
slu¢ajevima koeficijent determinacije se kre¢e u rasponu 0,858-0,967, Sto znaci relativno dobru
funkcionalnost, mada su razlike izmedu parametara ge i 1 gecks Znacajne, Sto ide u prilog slabije
primenljivosti modela kinetike pseudo-prvog reda. Prema ovom kinetickom modelu, favorizovana
je nespecificna fizicka adsorpcija, odnosno postojanje Van der Waalsovih, dipol-dipol ili
elektrostatiCkih privlacenja. Uslov je da se odigrava adsorpcija jednog molekula adsorbata na
jednom mestu adsorbenta.

Kineticki model pseudo-prvog reda je relativno uspeSan, ali ne i najbolji, Sto otvara
mogucnost da se brzina adsorpcije ne moze kompletno opisati samo na osnovu kapaciteta adsorpcije.

Zbog toga, proveren je i kineticki model pseudo-drugog reda, medutim, ovaj model se

pokazao losijim (R? = 0,555-0,970), pa rezultati nisu predstavljeni.

Tabela 25 Kvantitativni rezultati kinetickog modela pseudo-prvi red

za adsorpciju bazne boje za 1 g adsorbenta

Temperatura Koncentracija boje e,eks Qe izx k1 R?
(°C) (mg-dm™) (mgg") | (mgg") | (min)
10 0,84 3,33 0,14 0,858
20 140 7.84 19,22 0,10 0,915
10 0.85 3,21 0,14 0,869
0 140 7.92 19,65 0,10 0,901
10 0,86 2,31 0,12 0,880
°0 140 7.97 19,12 0,10 0,904

Tabela 26 Kvantitativni rezultati kinetickog modela pseudo-prvi red

za adsorpciju bazne boje za 2 g i 4 g adsorbenta

Kolic¢ina Koncentracija boje Qe eks qe,izr k1 R?
adsorbenta (mg-dm?) (mg-g") | (mgg") (min)
10 0,44 0,74 0,082 0,953
? 140 3,97 5,57 0,061 0,955
10 0,23 0,31 0,067 0,967
* 140 2,05 2,52 0,058 0,960
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Avramijeva jednacina brzine reakcije je jedan od modela koji opisuje ,,fraktalnu kinetiku®.

Dijagrami, koji prikazuju kinetiku adsorpcije crvene bazne boje na adsorbent od modifikovanog

zeolita prema Avramijevom modelu, predstavljeni su na slici 55. Ova jednacina ima frakcioni broj

povezan sa mogucim promenama mehanizma adsorpcije, koji se deSava tokom procesa adsorpcije,

Sto znac¢i da mehanizam adsorpcije moze da prati viSestruke kinetiCke redoslede, koji se menjaju

tokom kontakta adsorbata sa adsorbentom.

Na dijagramima sa slike 55, vidljiva je visoka linearnost, krive pokrivaju ili prolaze veoma

blizu eksperimentalnih tacaka na dijagramima.
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Slika 55 Dijagrami linearnog kinetickog Avramijevog modela za adsorpciju crvene bazne boje

a) 1 g Zeo-Alk, 20 °C; b) 1 g Zeo-Alk, 60 C; c) 2 g Zeo-Alk, 20 °C; d) 4 g Zeo-Alk, 20 C;
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabelama 27 1 28 primetna je visoka validnost
(R?=0,944-0,984), vrednosti na opadaju sa temperaturom, dok se vrednosti ka neznatno menjaju sa
temperaturom i1 pocetnom koncetracijom. Kapacitet adsorpcije za eksperiment (geeks) 1 model
(izraCunati) (qge,izr) poklapaju se u velikoj meri, $to je znak da se ovaj kineticki model moze uzeti
ozbiljno u razmatranje brzine adsorpcije (tabele 27 1 28).

Kod Avramijevog kinetickog modela, raspodela molekula adsorbata na povrsinu adsorbenta
je homogena 1 adsorpcija ide uglavnom konstantnom brzinom. U konkretnom slucaju, vrednosti
parametra na malo variraju za razli¢ite pocetne koncentracije boje i jednu koli¢inu adsorbenta. Kada
je na > 1, proces adsorpcije je ogranicen povrSinskom reakcijom, a difuzija molekula boje je brza,

dok je pri na = 1 adsorpcija boje trenutna.

Tabela 27 Kvantitativni rezultati Avramijevog kinetickog modela

za adsorpciju boje na 1 g adsorbenta

Temperatura | Koncentracija boje | geeks qe,izr ka na R?
C) (mg-dm) (mg-g') | (mg-g") | (min)
10 0,84 0,84 0,052 1,70 0,944
20 140 7,84 7,79 0,046 1,79 0,980
10 0,85 0,85 0,053 1,65 0,946
0 140 7,92 7,86 0,046 1,74 0,975
10 0,86 0,85 0,053 1,55 0,954
°0 140 7,97 7,90 0,047 1,66 0,974

Tabela 28 Kvantitativni rezultati Avramijevog kinetickog modela na 20°C za 2 g i 4 g adsorbenta

Masa adsorbenta | Koncentracija boje qe,cks qe,izr ka na R?
(®) (mg-dm-?) (mgg’) | (mgg?) | (min)
10 0,44 0,43 0,048 1,21 | 0,983
? 140 3,97 3,83 0,041 1,36 | 0,983
10 0,23 0,22 0,048 1,21 | 0,984
* 140 2,05 1,96 0,045 1,14 | 0,981

Pored linearne regresije, koriS¢ena je i nelinearna regresija. U sustini, kod fitovanja modela,
nelinearna regresija ima prednost nad linearnom regresijom, jer se izbegava pristranost zbog linearne

transformacije. Ovaj tip regresije je realizovan koriS¢enjem racunarskog softvera, OriginPro.
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Na osnovu dijagrama prikazanih na slici 56, moZe se konstatovati da nelinearna regresija
modela Kombinovani 1,2 1 Fraktalno slicni kombinovani 1,2, daje odli¢ne rezultate, fitovane krive
prolaze kroz ili veoma blizu ekperimentalnih tacaka. Oba modela su korisna kod pojasnjenja kinetike
adsorpcije crvene boje na modifikovanom zeolitu, nezavisno od koli¢ine adsorbenta ili temperature.

Kineticki model Kombinovani 1,2 koristi se za opisivanje slozenih kinetickih procesa u
kojima se odvijaju mehanizmi adsorpcije, difuzije i hemijske reakcije, kombinovanjem kinetike
Pseudo-prvog 1 Pseudo-drugog reda. Ovaj model je posebno koristan kada se proces adsorpcije ne
moze jasno opisati jednim jednostavnim kinetickim modelom.

Model Fraktalno slicni kombinovani 1,2 je proSirenje klasicnog Kombinovani 1,2 modela
koji ukljucuje koncept fraktalnosti kako bi se opisali heterogeni kineticki procesi, koji se odvijaju
na neravnim ili poroznim povr§inama adsorbenta. U ovom modelu, kinetika adsorpcije ne zavisi
samo od vremenskog toka i koncentracije adsorbata, ve¢ i od slozenosti i fraktalne prirode povrsine

na kojoj se adsorpcija odvija.
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Slika 56 Dijagrami nelinearnih kinetickih modela Kombinovani 1,2 i Fraktalno slicni kombinovani

1,2 za adsorpciju crvene bazne boje; a) 1 g Zeo-Alk; b) 2 g Zeo-Alk; c) 4 g Zeo-Alk;

Doktorand Goran Amin, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 111



Rezultati i diskusija, Kineticki modeli ravnotezne adsorpcije u vodenom rastvoru

Kombinovani 1,2 model vr$i robusniju analizu analitickih oblika jednaCina brzine
projektovanih od strane prvog i drugog reda, kombinovanjem obe jednacine. Dobro uklapanje
modela Kombinovani 1,2, za sistem koji se razmatra, sugeriS§e moguce postojanje pseudo hemijskog
reda reakcije.

Fitovanje eksperimentalnih tacaka pomaze u razumevanju korelacije izmedu izracunatih
(modelnih) ge — vrednosti (ge,izr) 1 eksperimentalnih g — vrednosti (ge,cks). Bolja korelacija izmedu
ovih g. — vrednosti dozvoljava funkciji da preciznije opise podatke. Vizuelnim pregledom dijagrama
na slici 56 moze se uociti znacajna korelacija izmedu krivih tacaka gejzx 1 geeks za sve koliCine
adsorbenta.

Rezultati iz tabela 29-32, pokazuju da povecanje temperature adsorpcije povecava
koeficijente kinetike brzine, a smanjuje fraktalne eksponente. Smanjenje fraktalnog ponaSanja sa
temperaturom moze se pripisati povecanju fraktalne adsorpcije, dok sa druge strane, povecanje
koli¢ine adsorbenta dovodi do rasta koeficijenata kinetike brzine i porasta fraktalnih eksponenata.
Ovo je u saglasnosti sa fraktalnim modelima koji imaju najviSe brojne vrednosti koeficijenta
determinacije.

Koeficijenti determinacije modela Kombinovani 1,2 krecu se u opsegu 0,977-0,993, Sto
pretpostavlja visoku validnost rezultata ovog modela, posebno kod adsorpcije na ve¢im koli¢inama
adsorbenta. Kod modela Fraktalno slicni kombinovani 1,2, koeficijent determinacije je u opsegu R?
= 0,983-0,993, sto predvida jo$ znacajniju validnost rezultata, posebno izraZzenu kod adsorpcije sa
vecim koli¢inama modifikovanog zeolita.

Za oba modela, ge,izr 1 gecks imaju gotovo identi¢ne brojne vrednosti, posebno za2 gi4 g
adsorbenta, mada se za nijansu vece poklapanje javlja kod modela fraktalno sli¢ni kombinovani 1,2.

Oba modela pretpostavljaju situaciju kada adsorpcija ukljucuje 1 fizicku i1 hemijsku
komponentu. Tu je i situacija kada je brzina reakcije ograni¢ena difuzijom adsorbata kroz poroznu

strukturu adsorbenta, kao i kada adsorpcija ukljucuje vise faza, poput heterogene katalize.
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Tabela 29 Kvantitativni rezultati kinetickog modela Kombinovani 1,2 za 1 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™)

Temperatura (°C) Parametri izoterme Iznos
kv (mg-g™'-min™) 0,054
Y -1
20 Geeks (mg-g™) 0,84
Geizr (mg-g™) 0,88
R? 0,979
km (mg-g'-min™) 0,060
M -1
40 Ge.cks (mg-g™) 0,85
Geiz (mg-g") 0,89
R? 0,977
km (mg-g'-min™) 0,061
M -1
60 Gecks (mg-g™h) 0,86
Geizr (mg-g™) 0,89
R? 0,981
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Tabela 30 Kvantitativni rezultati kinetickog modela Kombinovani 1,2 za 2 g i 4 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™, 20 °C)

Koli¢ina adsorbenta (g) Parametri izoterme Iznos
km (mg-g'-min) 0,061
™M -1

2 e,cks (Mg g'l) 0,44
Geinr (mg-g™) 0,45
R? 0,990

km (mg-g!-min) 0,053

Y -0,64

4 Ge.cks (mg-g!) 0,23
Geiz (mg-g") 0,23

R? 0,993
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Tabela 31 Kvantitativni rezultati modela Fraktalno slicni kombinovani 1,2 za 1 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™)

Temperatura (°C) Parametri izoterme Iznos
krLm (mg-g'-min!) 0,033
AarFLM 1,18
20 frm -1
ecks (mg-g™) 0,84
Geiz (mg-g™) 0,87
R? 0,984
krim (mg-g™'-min’!) 0,040
AarFLM 1,12
40 Jfrm -1
Geks (mg-g™) 0,85
Geiz (mg-g") 0,88
R? 0,983
ge (mg-g™) 0,92
krim (mg-g'-min’!) 0,049
AaFLM 1,07
60 Jfrm -1
Gecks (mg-g™) 0,86
Geizr (mg-g™) 0,88
R? 0,984
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Tabela 32 Kvantitativni rezultati modela Fraktalno slicni kombinovani 1,2 za 2 g i 4 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™, 20 °C)

Koli¢ina adsorbenta (g) Parametri izoterme Iznos
keim (mg-g ' -min!) 0,049
dFLM 1,07
frim -1
2
{e.eks (mgg'l) 0,44
e,z (mg-gh) 0,44
R? 0,992
krim (mg-gl-min!) 0,071
AarLM 0,94
frim -1
4
{e.cks (mgg'l) 0,23
ez (mg-gh) 0,23
R? 0,993

Na slici 57 su predstavljeni nelinearni dijagrami Brouser-Weron-Sotolongov 1 Hiperbolicki
tangensov kineticki model. Dijagrami sadrZe rezultate za sve koliCine adsorbenta 1 minimalnu
pocetnu koncentraciju crvene boje, na temperaturama 20 °C i 60 °C. Izgled nelinearnih krivih je
skoro identi¢an izmedu modela, krive odli¢no pokrivaju eksperimentalne tacke adsorpcije i mogu
biti korisne za pojasnjenje brzine difuzije crvene bazne boje na modifikovanom zeolitu.

Brouser-Weron-Sotolongov model korelise modele kinetike prvog i drugog reda. Ovaj model
uvodi red fraktalne reakcije (npvs) 1 fraktalni eksponent vremena (asws), koji determiniSu varijaciju
konstante brzine u vremenu. Prema ovom modelu, mehanizam adsorpcije bazne boje za adsorbent
je prilicno sloZen. Radi se o opstoj fraktalnoj kinetickoj jednacini za analizu sloZenijih sistema
adsorpcije. Pored ostalog, Brouser-Weron-Sotolongov model moze ukljucivati i delimi¢ni hemijski
kontakt izmedu molekula adsorbata i dostupnih funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta, kao §to
su vezivanje vodonika i izmene liganda. [75,76].

Hiperbolicki tangens kineticki model dobijen je na osnovu hiperbolicke tangentne funkcije.
Na slici 57, iscrtana hiperbolicka tangenta odli¢no se uklapa i fituje eksperimentalne podatke. Pored
toga, uz pomo¢ ovog modela, moze se izraCunati vreme neophodno da adsorpcija dostigne
ravnotezno stanje, na osnovu ¢ega se predvida egzaktno vreme ravnoteze procesa adsorpcije. Ovo
je vrlo bitno za optimizaciju troskova realizacije adsorpcionog sistema. U konkretnom sluc¢aju to

vreme ravnoteze iznosi od 97 do 113 min, shodno koli¢ini adsorbenta.
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Ovaj model se koristi u sistemima gde adsorpcija pokazuje progresiju prema ravnotezi sa inicijalno
brzom kinetikom, koja kasnije usporava.

Bolje uklapanje Brouser-Veron-Sotolongovog kinetickog modela prema rezultatima za
koeficijent determinacije, pokazuje da adsorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu delom prati
interakcija tipa hemisorpcije, Sto sa svoje strani upucuje da korak za kontrolu brzine moze biti

hemijska adsorpcija (npr. razmena ili distribucija elektrona izmedu molekula boje i zeolita).
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Slika 57 Dijagrami nelinearnih kinetickih modela po Brouers-Weron-Sotolongou i Hiperbolicki
tangens za adsorpciju crvene bazne boje na ZEO-Alk

a) 1 g Zeo-Alk, 20 C; b) 1 g Zeo-Alk, 60 C; c) 2 g Zeo-Alk, 20 °C; d) 4 g Zeo-Alk, 20 C;
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Tabele 33-36 daju brojne vrednosti kinetickih parametara nelinearnih Brouers-Weron-
Sotolongo 1 Hiperbolicki tangens modela za adsorpciju bazne boje na modifikovanom zeolitu.
Primetne su visoke vrednosti koeficijenta determinacije, koje otkrivaju bolji rezultat za Brouers-
Weron-Sotolongov kineticki model, $to navodi da je uklanjanje bazne boje potpomognuto i nekom
vrstom hemisorpcionih interakcija, tj. da se radi o pseudo hemijskim kontaktima, gde u stvari
dominiraju razli¢ite fizicke interakcije (elektronska razmena, vodonicne veze, redoks reakcije 1
druge specificne interakcije), koje daju prividni efekat hemijske interakcije koje prepoznaje model.

Za podobnost kinetickih modela moze se iskoristiti jo§ jedan uporedni kriterijum, kada se
vr$i poredenje izracunatih-modelnih (ge,izr) vrednosti sa eksperimentalnim (geeks) vrednostima.

Na primer, kod adsorpcije crvene bazne boje koncentracije 10 mg-dm™ na 1 g adsorbenta,
na 20 °C, kori$¢eni kineticki modeli imaju slede¢e brojne vrednosti ge:

e Brouers-Weron-Sotolongo,  qein= 0,85 mg-g’'.
o Hiperbolicki tangens, Geizr = 0,91 mg-g’!.
e Eksperimentalna vrednost,  geeks = 0,84 mg-g.

Za adsorpciju crvene bazne boje koncentracije 10 mg-dm™ na 4 g adsorbenta, na 20 °C,
dobijene su slede¢e brojne vrednosti ge:

e Brouers-Weron-Sotolongo,  qeix= 0,23 mg-g™.
e Hiperbolicki tangens, Geizr = 0,25 mg-g’!.

e Eksperimentalna vrednost,  geeks = 0,23 mg-g™.

Na osnovu vrednosti koeficijenata determinacije (0,987-0,994) za sve koli¢ine adsorbenta,
potvrdene su visoke performanse Brouers-Weron-Sotolongovog modela za modelovanje kinetike
adsorpcije crvene bazne boje na adsorbentu na bazi nativnog zeolita.

Sa nesto slabijim rezultatima za kineti¢ke parametre, model Hiperbolicki tangens, moze biti
upotrebljiv, posebno za predvidanje ravnoteznog vremena ili za procese, gde brzina adsorpcije opada
tokom vremena zbog zasi¢enja povrSine, odnosno, kada difuzija u poroznim strukturama ima

prirodno ogranicenje.
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Tabela 33 Kvantitativni rezultati Brouers-Weron-Sotolongovog modela za 1 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™)

Temperatura Parametri izoterme Iznos R?
O
Geiz (mg-g™) 0,85
Gecks (mg-g™) 0,84
20 NBWS 0,62 0,989
OBWS 1,24
iBws (min) 27,55
Gein (mg-g™) 0.86
Gecks (mg-g™) 0.85
40 NBWS 0,61 0,987
OBWS 1,17
igws (min) 27,07
Gein (mg-g’") 0,88
Gecks (mg-g™) 0,86
60 NBWS 0,58 0,987
OBWS 1,13
iBws (min) 27,55

Tabela 34 Kvantitativni rezultati Brouers-Weron-Sotolongovog modela za 2 g i 4 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm?, 20 °C)
g

Koli¢ina adsorbenta Parametri izoterme Iznos R?
®
Gein (mg-g™) 0,44
Gecks (mg-g™) 0,44
2 NBWS 0,60 0,992
OBWS 1,15
iBws (min) 27,05
Geir (mg-g™) 0.23
Gecks (mg-g™) 0,23
4 nBWS 0,50 0,994
OBWS 0,96
isws (min) 29,16
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Tabela 35 Kvantitativni rezultati modela Hiperbolicki tangens za 1 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™)

Temperatura Parametri izoterme Iznos R?
(°O)
Geizr (mg-g™) 0,91
20 dests (mEg) o8 0,985
tut (min) 97,40
NHT 1,19
ez (mg-g!) 0,93
40 Ge.cks (mg-g™h) 0,85 0.984
tur (min) 98,89
IHT 1,13
Ge.zr (Mg-g™) 0,94
60 dests (MEg) -8 0,984
tur (min) 101,58
AHT 1,07

Tabela 36 Kvantitativni rezultati modela Hiperbolicki tangens za 2 g i 4 g adsorbenta

(Co = 10 mg-dm™, 20 °C)

Koli¢ina adsorbenta Parametri izoterme Iznos R’
(®
Geizr (Mgg™) 0,47
5 Gecks (mg-g™) 0,44 0,990
tur (min) 98,68
NHT 1,09
Geizr (mg-g™) 0,25
4 dests (MEE) 02 0,993
tar (min) 113,78
NHT 0,91
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15.2 Difuzioni (mehanisti¢ki) kineticki modeli

Mehanisti¢ki kineticki modeli koriste detaljan fizicko-hemijski koncept za opisivanje
procesa adsorpcije. Cesto se koristi radi razumevanja mehanizma, koji kontrolide kinetiku
adsorpcije. Za razliku od empirijskih modela (koji samo matematicki opisuju podatke), mehanisticki
modeli objasnjavaju zasto 1 kako dolazi do adsorpcije, koriste¢i teorijske principe hemijske kinetike,
termodinamike i transportnih pojava [98,99].

Mehanisticki model brzine adsorpcije crvene bazne boje na modifikovanom zeolitu mora
ukljuciti ili uzeti u obzir, brzinu reakcije adsorpcije i mehanizme prenosa mase unutar Cestice
adsorbenta (mikro-okruzenje).

Weber-Morrisov (intracesticna ili unutarcesti¢na difuzija) kineticki mehanisticki model
predstavljen je kroz zavisnost ¢: : v/t, putem dijagrama na slici 58, za sve koli¢ine adsorbenta, 20 °C
160 °C, kao 1 sve pocetne koncentracije. Prema izgledu fitovanih krivih na dijagramima ove slike,
primecuje se vrlo dobro pokrivanje eksperimentalnih tacaka. S tim u vezi, Weber-Morrisovog model
je podoban za obrazlozenje difuzije crvene bazne boje na modifikovanom zeolitu, §to znaci da model
difuzije unutar Cestica (difuziju unutar pora adsorbenta) moze biti ogranicavajuci korak.

Kako, prema izgledu dijagrama na slici 58, linije fitovanja idu iz koordinatnog pocetka i
dobro fituju eksperimentalne podatke, potvrduje se da unutarcesti¢na difuzija moze biti limitirajuci
korak, koji kontroliSe brzinu adsorpcije. Ova difuzija u sistemu bazna boja — adsorbent, odredena je
difuzijom kroz pore, nema povrSinske difuzije jer nema odsecka. Nagib linearnog dela dijagrama
predstavlja konstantu brzine intragesti¢ne difuzije, kwwm (mg-g!'-min®°), dok se odse¢ak odnosi na
efekat grani¢nog sloja. Sto je veca brojna vrednost odsegka, to je veéi uticaj povriinske adsorpcije
u koraku ograniCavanja brzine.

Inace, intracestina difuzija moZze biti povrSinska difuzija 1 difuzija unutar pora, ili
kombinacija obe. Difuzija unutar pora se odnosi na difuziju rastvorka iz rastvora u porama
adsorbenta, dok se povrSinska difuzija odnosi na difuziju adsorbovanog rastvorka duz unutrasnje

povrsine adsorbenta.
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Slika 58 Dijagrami linearnog difuzionog Weber-Morrisovog modela za adsorpciju crvene bazne boje

a) 1 g Zeo-Alk, 20 C; b) 1 g Zeo-Alk, 60 C; c) 2 g Zeo-Alk, 20 °C; d) 4 g Zeo-Alk, 20 C;

U tabelama 37 i1 38 su date brojne vrednosti parametara Weber-Morrisovog modela, za
razliCite koli¢ine adsorbenta i minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju bazne boje, na svim
temperaturama. Primetna je izrazena razlika konstante brzine za razlicite pocetne koncentracije boje.
U klasi¢noj hemijskoj kinetici, konstanta brzine reakcije je nezavisna od koncentracije reaktanata.
Pojava da ipak postoji zavisnost kwm od Cp, znaci da se radi o sloZzenim reakcijama adsorpcije,
mesSovitom mehanizmu ili je posledica kombinacije viSe koraka.

Brojne vrednosti koeficijenta determinacije su velike (0,973-0,991) 1 isticu podobnost
modela. Analiziraju¢i kvantitativne podatke iz tabela 37 1 38, moZe se konstatovati da intracesticna
difuzija boje ipak nije jedini korak koji kontroliSe adsorpciju, ve¢ izgleda da to ¢ine i1 drugi

mehanizmi.
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Tabela 37 Kvantitativni rezultati Weber-Morrisovog modela za 1 g adsorbenta

Temperatura (°C) Koncentracija boje kwwm R?
(mg-dm™) (mg ¢! min™*)

10 0,112 0,980
20

140 1,03 0,973

10 0,114 0,982
40

140 1,06 0,977

10 0,116 0,984
60

140 1,15 0,978

Tabela 38 Kvantitativni rezultati Weber-Morrisovog modela na 20°C za 2 g i 4 g adsorbenta

Masa sorbenta (g) Koncentracija boje kwm R?
(mg-dm™) (mg g min*)
10 0,058 0,985
? 140 0,570 0,978
10 0,030 0,991
* 140 0,308 0,986

Banghamov model je koriS¢en za blizu procenu intracesti¢ne difuzije, tj. da li je brzina
adsorpcije regulisana difuzijom unutar mikropora, mnogo viSe nego povrsSinskom difuzijom. Inace,
Banghamov dijagram bi trebalo da je linearan, ako je intracesti¢na difuzija jedini korak kontrole
brzine. Nelinearnost dijagrama Banghamovog modela ukazuje da se radi o difuziji kroz film, kao 1
difuziji kroz mikropore sa ograni¢enom brzinom. Ovaj model se fokusira na difuziju u unutrasnjosti
poroznih materijala, gde je kinetika uslovljena veli¢inom i raspodelom pora, kao i interakcijama
adsorbata sa aktivnim mestima na unutrasnjim povrSinama.

Slike 59 1 60 prikazuju graficki Banghamov model, za razli¢ite koli¢ine adsorbenta i najvecu
1 najmanju pocetnu koncentraciju boje na 20 °C i 60 °C. Krive fitovanja prolaze blizu
eksperimentalnih tacaka, tako da ovaj model moze biti interesantan za opis mehanizma adsorpcije.

Izgleda da je, kod vec¢ih koli¢ina adsorbenta, bolje pokrivanje mernih tacaka.
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Slika 59. Graficki prikazi linearnog difuzionog modela Bangham za adsorpciju crvene bazne boje

na 1 g ZEO-Alk; a) 20 °C; b) 60 °C;
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Slika 60. Dijagrami linearnog difuzionog Banghamovog modela za adsorpciju crvene bazne boje

na 20 C; a) 2 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;

Tabele 39 1 40 daju rezultate za parametre Banghamovog modela, za razli¢ite koli¢ine
adsorbenta 1 minimalnu i maksimalnu pocetnu koncentraciju bazne boje, na svim temperaturama.
Postoji razlika u brojnim vrednostima za konstantu brzine za razli¢ite pocetne koncentracije boje,
slicno kao kod Weber-Morrisovog modela. Sa druge strane, statisticka procena validnosti modela,
preko R?, ide u prilog prihvatanja modela, s obzirom da se radi o vrlo visokim vrednostima, 0,954-
0,988. Ipak prednost se daju modelu unutar Cesticne adsorpcije zbog generalno boljih vrednosti

koeficijenta determinacije.
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Na kraju, nema jednoznacnosti u podobnosti prikazanih mehanisti¢kih modela, Cini se da

svaki od modela ima uticaja, najvise intracesticna difuzija.

Tabela 39 Kvantitativni rezultati modela Bangham za 1 g adsorbenta

Temperatura | Koncentracija boje qe ks aB R?
O (mg-dm™) (mg-g™) (min™)
10 0,86 0,0074 1,65 0,959
20 140 8,01 0,0042 1,78 0,981
10 0,84 0,0083 1,62 0,954
0 140 7,67 0,0071 1,58 0,984
10 0,85 0,0108 1,52 0,961
0 140 7,83 0,0082 1,51 0,988

Tabela 40 Kvantitativni rezultati Banghamovog modela na 20°C za 2 g i 4 g adsorbenta

Masa sorbenta | Koncentracija boje qe ks aB R?
) (mg-dm™) (mg-g™) (min™)
10 0,45 0,0145 1,40 0,978
? 140 4,12 0,0085 1,51 0,987
10 0,48 0,0259 1,21 0,984
* 140 4,31 0,0185 1,27 0,974

15.3 Spoljasnji prenos mase

Spoljasnji prenos mase odnosi se na kretanje molekula ili jona iz glavne mase fluida (npr.
vode) kroz grani¢ni sloj, koji okruzuje ¢vrsti adsorbent ili drugu fazu. Ovaj proces je prvi korak u
ukupnom prenosu mase 1 kljucan je za razumevanje fenomena, kao $to su adsorpcija, apsorpcija i
ekstrakcija. Prenos mase je povezan sa koeficijentom prenosa mase, ¢ije povecanje ukazuje na
smanjenje spoljaSnjeg otpora prenosu mase. Molekuli ili joni se kreéu iz unutrasnjosti rastvora
prema povrsini adsorbenta pod uticajem gradijenta koncentracije. Grani¢ni sloj je tanak sloj fluida,
koji neposredno okruzuje ¢vrstu fazu (adsorbent). Unutar ovog sloja molekuli prelaze iz rastvora ka
povrsini adsorbenta. Prenos mase u ovom sloju ¢esto je ograni¢avajuci faktor, jer je difuzija u

grani¢nom sloju sporija nego u glavnom delu fluida [100].
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Mathews-Weberov model opisuje fenomene transporta mase u spoljnom filmu, koji okruzuje

¢vrstu Cesticu. Spoljasnja difuzija filma je dominantna tokom pocetnog perioda adsorpcije i

kontrolise proces adsorpcije.

Na slici 61 su predstavljeni dijagrami Mathews-Weberovog modela sa krivama regresije za

razli¢ite poCetne koncentracije boje i mase aktivnog adsorbenta (ZEO-AIk), na svim temperaturama.

Posle fitovanja, graficke krive relativno dobro pokrivaju eksperimentalne tacke, posebno kod vecih

koli¢ina adsorbenta.

Prema Mathews-Weberovoj jednacini, linearni dijagram sa nultim presekom navodi da je

kinetika adsorpcije bazne boje na derivat zeolita dobrim delom kontrolisana spoljasnjom difuzijom

mase.
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Slika 61 Dijagrami linearnog Mathews-Weberovog modela za adsorpciju crvene bazne boje
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a) 1 g ZEO-Alk, 10 mgdm?: b) 1 g ZEO-Alk, 140 mg-dm?; c) 2 g ZEO-Alk, 20 C; d) 4 g ZEO-Alk, 20 C;
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Prema podacima iz tabela 41 i 42, moZe se primetiti visoka linearnost (R?> = 0,975-0,995)
krivih fitovanja, bez odsecka. Nulti presek potvrduje da Mathews-Weberov model ima znacajnu
primenu u procesu adsorpcije jona bazne boje na modifikovanom nativnom zeolitu.

Prema podacima iz ovih tabela, izracunati koeficijent prenosa mase (fmwSmw) smanjuje se
sa povecanjem pocetne koncentracije boje pa je brzina spoljasnjeg prenosa mase sporija kako raste
pocetna koncentracija boje.

Brojne vrednosti za proizvod fmwSmw potvrduju da je brzina prenosa boje iz tecne faze na
povrsinu Cestica dovoljno velika da ukloni molekule boje iz vodenog rastvora. Drugim re¢ima,
brzina prenosa boje iz tecne u ¢vrstu fazu je usporavala, ali je difuzija unutar Cestica rasla sa
povecanjem pocetne koncentracije boje. Porastom temperature blago raste i parametar prenosa

mase, SMwSMw.

Tabela 41 Kvantitativni rezultati Mathews-Weberovog modela za 1 g adsorbenta

Cy, mg-dm-3 Temperatura, °C SvwSvw, min! R?
20 0,0348 0,975
10 40 0,0360 0,976
60 0,0365 0,978
20 0,0160 0,979
140 40 0,0162 0,980
60 0,0164 0,980

Tabela 42 Kvantitativni rezultati Mathews-Weberovog modela na 20 °C za 2 g i 4 g adsorbenta

Koli¢ina adsorbenta, g Cy, mg-dm SywSvw, min! R?
10 0,0371 0,990
2 140 0,0153 0,992
A 10 0,0417 0,995
140 0,0163 0,988

Moze se zakljuciti da je adsorpcija crvene bazne boje na derivat zeolita, pored fizicke,
podrzana i hemisorpcijom, s obzirom na rezultate kineticke analize. Veze uspostavljene kroz
hemisorpciju znacajno su slabije od veza uspostavljenih pri standardnoj hemijskoj reakciji. Druga
bitna razlika je u tome, $to se prava hemijska reakcija odigrava izmedu pojedina¢nih molekula
reaktanata, dok u hemisorpciji, molekul (ili deo) adsorbata stupa u reakciju sa jednim ili viSe aktivnih

mesta na povrsini adsorbenta [84].
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16. Termodinamika adsorpcije u vodenom rastvoru

IzraCunavanjem brojnih vrednosti termodinamickih parametara moze se predvideti pravac

odvijanja, odnosno spontanost procesa adsorpcije, kao 1 vrsta interakcije koja postoji izmedu

adsorbata i adsorbenta. Glavni termodinamicki parametri procesa adsorpcije su: promena Gibsove

slobodne energije (4G), promena entalpije (4H) i promena entropije (4S). Ovi parametri odreduju

uslove odigravanja procesa adsorpcije crvene bazne boje na adsorbentu na bazi nativnog zeolita.

Termodinamicki parametri su izraCunati na osnovu konstante ravnoteze dobijene od

distribucionog i particionog koeficijenta. Na slikama 62 i 63 prikazani su dijagrami za izraCunavanje

distribucionog i particionog koeficijenta, Kq¢ i Kp, za proces adsorpcije bazne bojena 1 gi 4 g

adsorbenta (ZEO-Alk). Fitovane krive na ovim dijagramima vrlo dobro pokrivaju eksperimentalne

tacke na razli¢itim temperaturama (R? = 0,89-0,99).
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Slika 62 Dijagrami za izracunavanje distribucionog koeficijenta; a) 1 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;
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Slika 63 Dijagrami za izracunavanje particionog koeficijenta; a) 1 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;

Iz odsecka na ordinati dijagrama sa slika 62 i 63, na osnovu jednacina (25), (26) 1 (28),

izraCunate su vrednosti promene slobodne energije, AG. Slike 64 1 65 predstavljaju dijagrame, koji

opisuju zavisnost slobodne energije od temperature za 1 g i 4 g adorbenta, shodno postupku

odredivanja AG, posredno, preko distribucionog ili particionog koeficijenta.

Vidljiva je znacajna funkcionalnost fitovanih linija, koje prate eksperimentalne tacke. Prema

rezultatima za nagib 1 odsecak, odredeni su osnovni termodinamicki parametri, entalpija 1 entropija

procesa adsorpcije crvene bazne boje na modifikovanom zeolitu, na osnovu jednacine (27).
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Slika 64 Zavisnost promene slobodne energije od temperature na osnovu konstante ravnoteze iz

distribucionog koeficijenta; a) 1 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk; c) 1 g ZEO-Alk; d) 4 g ZEO-Alk;
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Slika 65 Zavisnost promene slobodne enrgije od temperature na osnovu konstante ravnoteze iz

particionog koeficijenta; a) 1 g ZEO-Alk; b) 4 g ZEO-Alk;

U tabelama 43-45 prikazani su rezultati za termodinamicke parametre dobijeni na osnovu
konstante ravnoteze, bazirane na distribucionom i particionom koeficijentu.

Prema brojnim vrednostima za R? u ovim tabelama primetna je visoka zavisnost
promenljivih, u pojedinim slu¢ajevima radi se o apsolutnoj funkcionalnosti kada je R*?= 1. U ovom
smislu, najprihvatljivije rezultate ima primena distribucionog koeficijenta, dok neSto slabije
rezultate daje particioni koeficijent. Na osnovu ovoga, prihvata se validnost rezultata za osnovne
termodinamicke parametre iz pomenutih koeficijenata.

Prema rezultatima prikazanim u tabelama 43-45, kao 1 statistickog parametra, vrednosti
promene slobodne energije za 1 g i 4 g adsorbenta krecu se, u najboljem slucaju, izmedu -20,73
kJ-mol™! i -24,98 kJ-mol’!, §to ukazuje na opravdanost i spontanost procesa adsorpcije boje na 20
°C, 40 °C 1 60 °C. Ovi rezultati uglavnom potvrduju dominantan fizic¢ki karakter adsorpcije bazne
boje na adsorbent.

Prema teorijskim 1 literaturnim podacima, promena slobodne energije za fizisorpciju se krece
oko 20 kJ-mol™!, dok je za hemisorpciju oko 200 kJ-mol™! [125].

Smanjenje vrednosti 4G sa porastom temperature ukazuje na to da je proces adsorpcije u
ovom slu€aju povoljan, spontan i efikasniji na viSim temperaturama, te da se pri visSim
temperaturama favorizuje uklanjanje crvene bazne boje na adsorbent na bazi prirodnog zeolita.

Pozitivna vrednost entalpije za 1 g i 4 g adsorbenta, u optimalnom slu¢aju (2,68 kJ-mol™! do
10,49 kJ-mol!), upuéuje na endotermnu prirodu adsorpcije, dok niza koli¢ina potrebne toplote
uglavnom karakteriSe fenomen fizisorpcije. Polarni molekuli 1 boje sa jonskim grupama (npr.
sulfonatne grupe) Cesto uCestvuju u hemijskim interakcijama sa adsorbentom, $to moze povecati

endotermne efekte.
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Inace, opseg entalpije za fizicku sorpciju je izmedu 2 kJ-mol™! i 20 kJ-mol™!, dok se entalpija
hemisorpcije kreée od 80 kJ-mol! do 200 kJ-mol™'. Hemisorpcija je sporiji proces u odnosu na
fizisorpciju 1 ima ireverzibilan karakter. Fizicka sorpcija je obi¢no reverzibilan i brz proces (nema
energije aktivacije) i odvija se na nizim temperaturama [126].

Promena entropije opisuje promene u rasporedu molekula i jona tokom adsorpcije boje iz
vodenog rastvora na Cvrsti adsorbent, odrazavajuci stepen (ne)uredenosti sistema pre i posle
adsorpcije. Pozitivna promena entropije za 1 g 1 4 g sorbenta, u optimalnim slu¢ajevima (od 0,087
kJ-mol™"-K™ do 0,106 kJ-mol'-K™), potvrduje poveCan stepen slobode na medupovrsini
¢vrsto/teéno. U ovom slucaju, pozitivne vrednosti promene entropije povecavaju verovatnocu
spontanog procesa adsorpcije 1 isticu fizicku sorpciju uz moguce delimi¢no prisustvo hemisorpcije,
buduc¢i da su vrednosti 4S bliske nuli, ali ne 1 negativne.

Dakle, 4G <0, 4H > 0 i A4S > 0, upucuju na termodinamicki povoljnu reakciju pri viSim

temperaturama.

Tabela 43 Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju crvene boje

dobijeni iz distribucionog koeficijenta, prema jednacini (25)

Masa sorbenta | Temperatura AG R? AH a8 R?
(2) (K) (kJ-mol!) (kJ-mol!) | (kJ-mol-K™)
293 -15,30 0,991
1 313 -16,52 0,991 2,68 0,061 1
333 -17,75 0,983
293 -13,17 0,949
4 313 -14,61 0,910 10,49 0,080 0,996
333 -16,39 0,878
Tabela 44 Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju crvene boje
dobijeni iz distribucionog koeficijenta, prema jednacini (26)
Masa sorbenta | Temperatura AG R? AH AS R?
(2) (K) (kJ-mol™) (kJ-mol) | (kJ-mol':K™)
293 -22,86 0,991
1 313 -24,60 0,991 2,68 0,087 1
333 -26,35 0,983
293 -20,73 0,949
4 313 -22,69 0,910 10,49 0,106 0,998
333 -24,98 0,878
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Tabela 45 Rezultati termodinamickih parametara za adsorpciju boje

dobijeni iz particionog koeficijenta, prema jednacini (28)

Masa sorbenta | Temperatura AG R? AH AS R?
(g (K) (kJ-mol?) (kJ-mol") | (kJ-mol'.K™)
293 -4,08 0,991
1 313 -4,54 0,991 2,68 0,023 0,9999
333 -5,00 0,983
293 -5,33 0,949
4 313 -6,24 0,910 10,49 0,053 0,992
333 -7,48 0,878

Promena konstante brzine adsorpcije od temperature pruza znacajne informacije o energiji
aktivacije ovog procesa. Budu¢i da je Avramijev model, prema vrednostima koeficijenta
determinacije, pokazao bolju prilagodljivost u odnosu na ostale kineticke modele, za analizu energije
aktivacije koriS¢ena je kineti¢ka konstanta Avramijevog modela.

Slika 66 daje graficku zavisnost In(kav) od 1/7, na osnovu koje je, iz nagiba krive, izraCunata
energija aktivacije. Analiza je izvedena za 1 g adsorbenta (ZEO-Alk) i najve¢u pocetnu
koncentraciju bazne boje, za tri razli¢ite temperature.

Energija aktivacije u adsorpciji odnosi se na minimalnu koli¢inu energije potrebnu da
molekuli boje iz vodenog rastvora prevazidu prepreke 1 vezu se za povrSinu ¢vrstog adsorbenta.
Pruza uvid 1 u prirodu adsorpcije, koja moze biti fizi¢ka ili hemijska. Vrednosti energije aktivacije
manje do 40 kJ-mol™! obi¢no ukazuju na fizicki mehanizam adsorpcije, dok vece vrednosti sugerisu
hemisorpcijski mehanizam [124].

Energija aktivacije za fizicku adsorpciju je obi¢no niska, jer su ukljuCene interakcije slabe
prirode (van der Waalsove, dipol-dipol ili elektrostatiCke interakcije). Nasuprot tome, hemijska
adsorpcija se karakteriSe specifinos$¢u i znatno jacim interakcijama (kovalentne veze), §to rezultira
mnogo ve¢om energijom aktivacije u poredenju sa fizisorpcijom. Tu su i specifi¢ni kontakti koji
simuliraju hemijsku adsorpciju, kao npr. transfer elektrona, vodoni¢ne veze, redoks reakcije idr.

Prema vrednosti energije aktivacije (Ea) za 1 g adorbenta od 2,2 kJ-mol™!, adsorpcija boje na
modifikovanom zeolitu odvija se putem fizickog mehanizma. Ovi nalazi su u saglasnosti sa ranijim
tvrdnjama utvrdenim kod analize termodinamickih parametara.

Inace, energija aktivacije ne zavisi od koncentracije reaktanata, ali zavisi od prirode

reaktanata, njihovih medusobnih interakcija 1 uslova, kao §to su temperatura i prisustvo katalizatora.
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U konkretnom slucaju Ea ima niske vrednosti, Sto upucuje na brze reakcije. To se delimi¢no
moze objasniti ¢injenicom da razliciti strukturni segmenti adsorbenta mogu delovati kao katalizatori,
smanjujuéi energiju aktivacije reakcije adsorpcije. Poznato je da reakcije koje se odvijaju u vise
koraka imaju nizu molekularnost, §to doprinosi smanjenju energije aktivacije. U okviru
asocijativnog mehanizma, povecanje brzine reakcije moze biti posledica olakSanog prenosa
elektrona, povoljnijeg polozaja odredenih atoma u reaktantima, kao i njihove bolje medusobne
orijentacije [124,126]. Pri analizi ovih mehanizama, treba uzeti u obzir i ¢injenicu da se pored

procesa adsorpcije istovremeno odigrava i proces desorpcije.
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Slika 66 Dijagram za odredivanje energije aktivacije za adsorpciju bazne boje na adsorbent

17. Parametri kvaliteta voda u rezimu adsorpcije

Prilikom odredivanja nivoa zagadenosti otpadnih voda, posebna paZnja posvecuje se
ukupnom sadrzaju organskih materija, narocito onih koje su podlozne brzom mikrobnom razlaganju.
Od znacaja su i parametri poput pH vrednosti, mutnoce, elektroprovodljivosti i drugih karakteristika.

U tabeli 46 su predstavljeni rezultati izvesnih parametara, koji definiSu kvalitet obojene vode
(boja BR46 1 BB41) pre 1 posle obezbojavanja, tj. adsorpcije na adsorbent od modifikovanog zeolita.

Mutnoc¢a vode, kao karakteristika vode, najceS¢e je povezana sa prisustvom koloidnih 1
grubljih suspendovanih cestica precnika veceg od 100 um. U konkretnom slucaju, radi se o
suspendovanim Cesticama crvene i plave bazne boje u kiselom vodenom rastvoru. Visoka
koncentracija ovih Cestica smanjuje prolaz svetlosti kroz vodu, §to se registruje kao mutnoca.
Prikazani rezultati za mutnoc¢u vode ukazuju na znac¢ajno smanjenje mutnoce posle obrade obojene

vode.
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Kod boje BR46, mutnoca je pre adsorpcije iznosila 41,1 NTU, dok je posle adsorpcije smanjena na
12,8 NTU (1 g adsorbenta). Sli¢an trend primecen je i kod boje BB41, gde je mutnoca pre adsorpcije
iznosila 39,1 NTU, a posle je pala na 10,4 NTU. U kiseloj sredini (pH 4), boje hidrolizuju, menjaju
svoju strukturu i utiCu na mutno¢u vodenog rastvora, pri cemu je ovaj efekat nesto izrazeniji kod
crvene, nego kod plave bazne boje. Inace, mutnoc¢a vode iz okoline moze znacajno varirati, zbog
¢ega vecina drzava ima smernice koje pruzaju maksimalno dozvoljeno povecanje u odnosu na
normalne nivoe za svaki vodni rezervoar (5 NTU-10 NTU). Vrednosti mutno¢e manje od 10 NTU
smatraju se niskim, vrednost od 50 NTU smatra se umereno mutnom, dok se veoma visoke vrednosti
mutnoée mogu kretati iznad 100 NTU. Cista voda ima mutno¢u manju od 1 NTU, dok mutna reka
moze imati mutnocu ve¢u od 1000 NTU. Mulj, mikroorganizmi, biljni materijali 1 hemikalije
doprinose mutnoc¢i vode. Vrednosti izmedu 20 NTU-40 NTU u prirodnim vodama su uobicajene
[128,129].

Na osnovu rezultata iz tabele 46, pH vrednosti rastvora pre i posle adsorpcije baznih boja su
prili¢no sli¢ne, od 4,1 do 4,6. Ovi rastvori su prethodno podeseni na odgovarajuci pH za adsorpciju
obojenih voda, pri ¢emu nije vrSeno razblaZivanje ili neutralizacija. S obzirom na to da je grani¢na
vrednost na mestu za ispustanje vode iz tekstilne industrije u povrsinske vode (pH = 6,5 do 9), proces
neutralizacije ili razblazivanja obojenih voda ukloni¢e njihovu kiselost. NajceS¢e primenjivani
postupci neutralizacije danas ukljucuju: neutralizaciju kiselih voda sa baznim vodama, neutralizaciju
reagensima, kao Sto su gaSeni kre¢, soda ili filtriranje kroz materijale poput kreca, kre¢njaka,
dolomita, magnezita, krede itd. Kiseli teni otpad se neutraliSe pre nego Sto se ispusti, dok se talog
obi¢no Salje na spaljivanje ili deponiju opasnog otpada.

Na osnovu vrednosti za parametar elektroprovodljivosti iz tabele 46, moze se zakljuciti da
se ovaj parametar smanjuje posle adsorpcije obojenih voda u odnosu na vrednosti pre ovog postupka.
Kod crvene bazne boje je to nesto izraZenije. Elektroprovodljivost vode zavisi od koncentracije
rastvorenih anjona i katjona i predstavlja sposobnost uzorka vode da provodi elektricnu struju.
Razlika u elektroprovodljivosti izmedu plave i crvene boje, moZe se objasniti promenama u strukturi
zaostalih boja, kao 1 rastvaranjem vece ili manje koliCine primesa sa adsorbenta (kao S§to su
aktivacioni agensi, neutralizatori, soli itd.). Vrednosti u prirodnim vodama obi¢no se krecu od 50
uS-cm™! (za kignicu ili destilovanu vodu) do preko 50.000 pS-cm™ (za morsku vodu). U tekstilnoj
industriji 1 drugim procesima potrebna je voda niske provodljivosti (demineralizovana voda), tj.

voda koja ima malo rastvorenih ¢vrstih materija [128,129].
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Iz tabele 46, uoCava se znacajan pad vrednosti HPK i BPKs kod obojene vode posle
adsorpcije, pri ¢emu su njihove vrednosti znacajno nize. Na rezultate istraZzivanja moZze uticati
prisustvo razli¢itih supstanci, koje su toksi¢ne za mikroorganizme i mogu ometati biohemijsku
oksidaciju. Na primer, prisustvo algi ili mikroorganizama moze izazvati znatno povecéanje vrednosti
ovih parametara. Rezultati za HPK 1 BPKs su dosta ispod grani¢nih vrednosti emisije na mestu
ispustanja u povrsinske vode iz pogona za preradu i proizvodnju tekstila (tabela 47).

Inace, HPK se koriste za procenu efikasnosti tretmana otpadnih voda; za pija¢u vodu, obi¢no
je ovaj parametar < 2 mg-dm™; za prirodnu vodu, 2 mg-dm™ — 10 mg-dm™!, zavisno od stepena
zagadenja; za industrijsku otpadnu vodu, &esto prelazi 200 mg-dm™' pre obrade [27-29].

BPK, za pija¢u vodu, iznosi obi¢no < 1 mg-dm'; za prirodnu vodu, 1 mg-dm™ — 5 mg-dm'!
(dobar kvalitet), > 10 mg-dm™' (znadajno zagadenje); za otpadnu vodu, neobradene otpadne vode

&esto imaju vrednosti iznad 200 mg-dm™ [27-29].

Tabela 46 Rezultati kvaliteta modelnih obojenih voda od BR46 i BB41
posle adsorpcije na adsorbent ZEO-Alk

Rezultati analize
Uslovi adsorpcije Parametar Pre Posle
adsorpcije | adsorpcije
Mutnoca (NTU) 41,1 12,8
pH 4,2 4,5
1 g ZEO-AIk; 60 °C; 60 min; ~
Elektroprovodljivost (uS-cm™) 203 111
BR46 140 mg-dm;
HPK (mg O>-dm™) 250 104
BPKs (mg O>-dm™) 45 14
Mutnoc¢a (NTU) 39,1 10,4
pH 4,1 4,6
1 g ZEO-Alk; 60 °C; 60 min; =
Elektroprovodljivost (uS-cm™) 170 105
BB41 140 mg-dm™;
HPK (mg O>-dm™) 230 97
BPKs (mg Oz-dm™) 48 16

Doktorand Goran Amin, Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet u Leskovcu 136



Rezultati i diskusija, Parametri kvaliteta voda u rezimu adsorpcije

Tabela 47 Izvod iz tabele za granicne vrednosti emisije na mestu ispustanja u povrsinske vode iz

postrojenja i pogona za preradu i proizvodnju tekstila [127]

Parametar Jedinica mere Grani¢na vrednost emisije
Temperatura °C 30
pH - 6,5-9
BPK5 mg Oz-dm™ 30
HPK mg O-dm’ 200
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ZAKLJUCAK

Zbrinjavanje obojenog tecnog otpada sprovedeno je koriS¢enjem modifikovanog nativnog
zeolita. Uklanjanje tekstilnih baznih boja (crvena i plava boja) uradeno je iz dva izvora: modelne
obojene vode, koja simulira otpadnu vodu posle bojenja, kao i originalne otpadne vode posle
optimizovanog bojenja akrila u laboratorijskim uslovima.

Novi, lako pripremljeni adsorbent, efikasno pomaze u obradi te¢nog efluenta, delujuci kao
aktivni agens sa dovoljnim kapacitetom za vezivanje organskih hemikalija, tekstilne boje, Cime se
stvaraju uslovi za uklanjanje potencijalnih zagadivaca iz vode.

Na osnovu prakti¢nih rezultata i analiza mogu se izneti slede¢i zakljucci:

1. Obe primenjene bazne boje (adsorbati) imaju sli¢nu hemijsku prirodu. Radi se o jonizovanim
jedinjenjima, crvena boja ima bromov anjon, dok plava boja ima metil sulfatni negativni jon.

2. Nativni zeolit je prisutan u Srbiji, ima razli€itu primenu, podesan je i za modifikaciju u
aktivan adsorbent, npr. za tekstilne boje iz vodenih rastvora. Modifikacija nativnog zeolita
je uradena na jednostavan nacin, upotrebom kiseline/alkalije i ultrazvuka.

3. Proces bojenja akrila je optimizovan u laboratorijskim uslovima 1 predloZen za industrijsku
upotrebu. Optimizacija je zasnovana na uStedi u koli¢ini hemikalija 1 temperaturi, uz
ocuvanje prihvatljivih bojenih karakteristika akrilnih vlakana i dovoljnog stepena iscrpljenja.

4. Proces adsorpcije tekstilne bazne boje iz vodenog rastvora izveden je na jednostavan nacin
uz variranje temperature, mase adsorbenta, koncentracije boje i1 vremena bojenja uz
konstantnu zapreminu rastvora za adsorpciju, brzinu muc¢kanja i pH rastvora boje.

5. Prinos adsorbenata od zeolita, posle modifikacije, relativno je visok (ZEO-Alk-90% 1 ZEO-
Kis-78%). Sadrzaj vlage je najveci kod nativnog-nemodifikovanog zeolita, a najmanji kod
zeolita ZEO-Alk. Najveci procenat gubitka zarenjem javlja se kod ZEO-Kis, a najman;ji kod
ZEO-Alk. Za specifi¢nu masu, kod svih uzoraka, rezultati su priblizni, tj. razlike su na drugoj
decimali. Specifi¢na povrsina je najveca kod nativnog uzorka, a najmanja kod adsorbenta
ZEO-Alk. Nasipna gustina u slobodnom 1 zbijenom stanju za oba modifikovana adsorbenta
iznose ispod 1 g-cm™. Modifikovani zeoliti imaju za nijansu veéu poroznost od nativnog
predstavnika.

6. SEM snimci otkrivaju zrnastu strukturu adsorbenata sa relativno heterogenim cesticama,
razli¢itog oblika i forme uglavnom ispod 50 um veli¢ine zrna. Vidljiva je i aglomeracija u
izvesnoj meri. Poroznost je omoguéena upravo prisustvom Cestica nepravilnog oblika 1
velikim brojem praznina u strukturi, gde bi molekuli boje mogli da se smeste tokom

adsorpcije.
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10.
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14.

EDAX analiza adsorbenata ukazuje na razli¢iti molski odnos silicijum/aluminijum za sve
koris¢ene zeolite, nativni (4,65), ZEO-Kis (5,30) i ZEO-Alk (4,59). Modifikacija zeolita je
bila uspesna s obzirom na molski odnos Si/Al za uzorke obradene kiselinom i alkalijom.
Manji ili veéi odnos Si/Al kod modifikovanih uzoraka u odnosu na sirovi zeolit, ukazuje na
supstituciju AI** sa Si*" i obrnuto u resetki zeolita.

U hemijskom sastavu nativnog zeolita dominiraju SiO2, Al,O3, CaO, Fe>O3 1 K>0 sa preko
70%. Ostali oksidi su prisutni u koncentraciji manjoj od 1% ili u tragovima.

Prema analizi FTIR spektara, alkalna obrada zeolita dovodi do poremecaja i preraspodele Si
i Al u strukturi, Sto rezultuje poveéanom poroznosc¢u, formiranjem novih faza ili cak
delimi¢énom amorfizacijom zeolita. Kisela obrada zeolita uzrokuje promene u strukturu,
uklanja se voda, karbonatne necistoce i dolazi do dealuminacije.

Najvece iscrpljenje za obe boje deSava se u kiseloj sredini, odnosno pri pH 4-5. Temperatura
slabije uti¢e na promenu koncentracije boje tokom adsorpcije, dok apsolutna koli¢ina
iscrpljene boje raste sa povecanjem mase adsorbenta. Rast pocetne koncentracije boje
smanjuje iscrpljenje boje nezavisno od vremena adsorpcije, dok porast koli¢ine adsorbenta
pojacava stepen iscrpljenja boje.

Visestruka linearna regresija za parametar stepen iscrpljenja pokazuje da nezavisne
varijable, pocetna koncentracija boje 1 vreme, znacajno doprinose modelu. ViSestruka
linearna regresija za parametar kolicinu adsorbovane boje potvrduje da nezavisni parametri
vreme 1 pocetna koncentracija boje znac¢ajno doprinose modelu.

Adsorbent na bazi nativnog zeolita, posle adsorpcije 1 suSenja, dobro desorbuje (>65%) 1
moze se ponovo upotrebiti. Kod desorpcije uz ultrazvuk dobijaju se bolji rezultati desorpcije
za 15%-20% (u najboljem slucaju oko 75%). Adsorbent se moZe ponovo upotrebiti tokom

tri ciklusa ponovne adsorpcije, posle regeneracije sa NaCl (efikasnost >50%).

. Od linearnih modela ravnotezne adsorpcije, Langmuirov model se pokazao najadekvatnijim

za opisivanje adsorpcije crvene boje BR46 na novi adsorbent od modifikovanog zeolita za
sve temperature 1 sve koli¢ine adsorbenta.

Od nelinearnih modela ravnotezne adsorpcije, Tothov model je najpogodniji za objasnjenje
adsorpcije crvene bazne boje na modifikovani zeolit, pri svim koli¢inama adseorbenta i
testiranim temperaturama. Tothov modelom je u saglasnosti sa Langmuirovim modelom,

¢ime se potvrduje doprinos ovih izotermi za opis adsorpcije u konkretnom slucaju.
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Adsorpcioni kineticki linearni Avramijev model najbolje opisuje brzinu adsorpcije, dok se
od nelinearnih modela izdvaja Brouers-Weron-Sotolongov model.

Adsorpcioni mehanisticki linearni model Weber-Morris pokazao se najadekvatnijim.
Najbolji postupak za izracunavanje termodinamickih parametara potice od distribucionog
koeficijenta. Negativne vrednosti za promenu slobodne energije, potvrduju spontanost prirode
adsorpcije. Proces adsorpcije je lako izvodljiv, sa dobrim afinitetom molekula boje za
adsorbent kroz fizisorpciju, koja dominira, pored hemisorpcije.

Pozitivna vrednost entalpije ukazuje na endotermnu prirodu adsorpcije, dok niza koli¢ina
potrebne toplote uglavnom karakteriSe fenomen fizisorpcije. Pozitivna promena entropije
ukazuje na povecani stepen slobode na medupovrsSini Cvrsto/tecno. Kako se vrednosti
promene entropije priblizavaju nuli, time se potvrduje fizicka sorpcija, ali uz delimi¢no
prisustvo hemisorpcije, s obzirom da su vrednosti A4S bliske nuli. Manje vrednosti energije
aktivacije potvrduju da se proces adsorpcije boje na modifikovanom zeolitu odvija putem
dominantnog fizickog mehanizma.

Kvalitet modelnih obojenih voda posle adsorpcije, definisan preko parametara mutnoca, pH,
elektroprovodljivost, HPK i BPKs, bolji je i povoljniji u odnosu na obojene vode pre
adsorpcije. Posle dve uzastopne adsorpcije ovih voda, stepen iscrpljenja dostize 98%, pa ima
mogucénosti za ispuStanje u kanalizaciju ili reciklaZzu i upotrebu kod pojedinih mokrih obrada
u pogonima dorade i1 bojenja tekstila.

Kvalitet originalnih otpadnih voda (posle bojenja akrila) posle adsorpcije, analiziran preko
najvaznijih parametara kvaliteta voda, ima povoljnije rezultate u odnosu na obojene vode
pre adsorpcije. Ako se primene dve uzastopne adsorpcije ovih voda, stepen iscrpljenja ide

do 80%.

Nema sumnje da novi adsorbent prirodnog porekla ima veliki potencijal za komercijalnu

primenu u buduénosti. Istrazivanje je pokazalo da adsorbent izraden od nativnog zeolita, moze

efikasno da ukloni pojedine bazne boje. Promenljiva hemijska svojstva otpadnih voda tokom

razli¢itih tehnoloskih procesa dodatno otezavaju uklanjanje tekstilnih boja pogodnim adsorbentima.

Razumevanje mehanizma adsorpcije kljuno je za optimizaciju procesa, kao i za naknadnu

regeneraciju adsorbenta, §to je neophodno za dizajniranje efikasnih sistema adsorpcije.
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N3JABA O AYTOPCTBY

N3jaBibyjem na je JOKTOpCKa aucepTalyja, o HacIOBOM

3bPUIHBABAIBE OTHHAJIHE BOJAE INNOCJIE ONTUMH3AIINJE BOJEIBA AKPUJIHUX
BJAKAHA MMOCTYIIKOM AACOPHIINJE HA MOIMPUKOBAHOM 3EOJINTY

Koja je ogOpameHa Ha ¢bakynrery YHusepsurera y Humry:

® pPE3yiTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOT Pasia;

¢ Ja OBY ,Z[I/IcepTaI_II/ij, HU y OCJIWHU, HUTHU Y [ACJIOBUMA, HUCAM HpI/IjaBJ'LI/IBaO Ha Jpyrum

(bakynTeTuMa, HUTH YHUBEP3UTETHMA;

® Ja HUCAM MOBPEAHMO ayTOPCKa MpaBa, HUTH 3JI0YIOTPEONO WHTENEKTYaIHy CBOJUHY APYTUX

JIM1a.

Jlo3BoJbaBaM J1a ce 00jaBe MOjH JINYHU MOAALH, KOjU Cy Y BE3U Ca ayTOPCTBOM U T0OHjambeM
aKaJIeMCKOT 3Bama JOKTOpa HaykKa, Kao MITO Cy MME U Ipe3uMe, TOANHA U MeCTO polhema U 1aTyM
onOpaHe pama, U TO y Katajory bubnmoreke, J[urutamHOM peno3wTopujymy YHHBEpP3UTETA Y

Humy, kao u y nybaukanujama YHuep3urera y Humry.

Y Humy,

[otmuc ayTopa aucepranyje:

(I'opan, C. Amun)



N3JABA O UICTOBETHOCTH EJIEKTPOHCKOI' 1 LITAMITAHOI' OBJIMKA
JOKTOPCKE JUCEPTALIUJE

HacnoB nucepranuje:

3PUIHABAILE OTHHAJIHE BOJE INOCJIE ONTUMH3AINNJE BOJEIBA AKPUJTHUX
BJAKAHA MMOCTYIIKOM AACOPIHINJE HA MOJAUPUKOBAHOM 3EOJINTY

W3jaBipyjeM 1a je eneKTPOHCKH OOJMK MOje TOKTOPCKE AMCEpTallrje, KOjy caM Ipenao 3a

yHoIIewe y Jururanau peno3utopujym YHuBep3uteTa y Hurry, ncroBeran mrammanoM OOJIHKY.

Y Humy,

[otmuc ayTopa aucepranyje:

(T'opan, C. AmuH)



N3JABA O KOPUIIREBDY

Omnamhyjem VYHuBepsutercky Oubmumoreky ,Hukoma Tecma“ ma y Jururanaum

peno3uTopujyM YHuUBEp3uTeTa y Huiry yHece Mojy TOKTOPCKY TUCEPTAIN]y, IO HACIOBOM:

3PUIBABAIBE OTHHA/IHE BOJE INOCJIE OHNTUMH3ANNJE BOJEIbA AKPUJTHUX
BJAKAHA MMOCTYIIKOM AJACOPHIINJE HA MOIMPUKOBAHOM 3EOJINTY

Jucepranyjy ca CBUM IpPUIIO3MMa IIPEJao caM y €JIeKTPOHCKOM OOJMKY, IOTOJHOM 3a
TPajHO apXUBUPAE.

Mojy ZOKTOPCKY IUCEepTaNHnjy, yHETY y Jururanau peno3utopujym YHuBep3utera y Humry,
MOTY KOPHCTUTH CBH KOjH TIOIITYjy oJpende caapikaHe y omabpanom tuiy smnenne Kpearnsne
3ajequuue (Creative Commons), 3a KOjy caM c€ OJTy4YHoO.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AyropctBo — HekoMmepimjanHo (CC BY-NC)

3. AytopctBo — HekomepijainHo — 6e3 mpepajne (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpIMjaIHO — AenuTH noJ uctuM ycinosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepane (CC BY-ND)

6. AytopctBo — nenutu nox uctum yeinouma (CC BY-SA)

Y Humy,

[ToTnuc aytopa aucepranuje:

(T'opan, C. Amun)



