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ABSTRAKT

Granulisani aktivni ugalj (eng. granulated activated carbon, GAC),
komercijalni naziv Karbozjak, proizveden u preduzecu ,Miloje Zaki¢” u
KruSevcu, ispitan je kao adsorbent za uklanjanje jona Zn>".
Fizickohemijskim analizama utvrdeno je da je ugljenik osnovna komponenta
— 63,3 %, BET specifi¢na povriina 1436 m* g ' i raspodela veli¢ine &estica u
opsegu od 0,355—1,60 mm. Uzorak je homogenizovan pomocu avana i
tucka, ispran dejonizovanom vodom, susen 2h na 105°C, a zatim
kondicioniran u eksikatoru. Ispitan je uticaj mase adsorbenta, temperature 1
kontaktnog vremena na sorpcioni kapacitet, kinetiku 1 termodinamiku
procesa. Sorpcioni kapacitet GAC/Zn>" od 47,3 mg g ' na 45 °C, izratunat
preko Lengmirovog (Langmuir) modela, ukazao je da je ovaj ugljenicni
materijal visoko efikasan adsorbent. Najbolje slaganje kinetickih parametara
sa Veber- Morisovim (Weber-Morris) modelom ukazalo je da je
unutardesti¢na difuzija odredujuéi stepen adsorpcije jona Zn>". Adsorpciona
svojstva materijala potvrdena su strukturnom i povrSinskom karakterizacijom
primenom skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) 1 rendgenske
difrakcione analize (XRD). U skladu sa konceptom ponovne upotrebe
materijala i bioodrZivosti, iskoriiéeni GAC/Zn>" adsorbent mogao bi se dalje
primeniti kao antimikrobni nosac¢ (viSenamenski materijal).

Kljuéne reti: adsorpcija, granulisani aktivni ugalj, jon Zn**, Lengmirov
model

UvOD

U konvencionalnim, kao i naprednim postupcima pre€is¢avanja otpadnih
voda (eng. Advanced Wastewater Treatment), koriste se viSenamenski
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materijali za istovremeno uklanjanje razlicitih tipova zagadujuc¢ih materija. U
praksi su sve viSe zastupljeni prirodni, modifikovani, ili sintetisani
adsorbent-katalizatori, ili adsorbent-antimikrobni nosaci, kako bi se podigao
stepen univerzalne efikasnosti [Stojakovi¢ et al. 2011]. Aktivni ugalj je
najviSe koriS¢eni materijal u procesima sekundarnog i tercijalnog
preciS¢avanja otpadnih voda, prvenstveno zbog velike specificne povrSine i
sposobnost neselektivnog uklanjanja velikog broja zagadujucih supstanci.
Ciljano uklanjanje toksicnih metala, organskih jedinjenja, kao 1
mikroorganizama, moguce je koris¢enjem aktivnog uglja uz prethodnu
modifikaciju povrsine sopcionog materijala. Joni metala, kao $to su: Ag’,
Cu*", Zn*", Sn**, Pb*", Ti*" i Cd™, poznati su kao dobri antimikrobni agensi.
Uklanjanje jona Zn®" na aktivnom uglju, pored pre¢ii¢avanja vodenog
medijuma, predstavlja istovremeno 1 proces impregnacije (aktivacije
povrsine) u cilju daljeg antimikrobnog dejstva materijala [Poli¢ et al. 2015].
U ovom radu detaljno je ispitan mehanizam adsorpcije jona Zn*" (kinetika i
termodinamika procesa) na granulisanom aktivnom uglju, kao promena
strukturnih i povr$inskih svojstava materijala.

MATERIJAL I METODE RADA

Za eksperimente obuhvacene ovim istrazivanjem koriS¢en je granulisani
aktivni ugalj (eng. granulated activated carbon, GAC), komercijalni naziv
Karbozjak, proizveden u preduzecu ,,Miloje Zaki¢” u KruSevcu (slika 1).
Fizickohemijskim analizama utvrdeno je da je ugljenik osnovna komponenta
— 63,3 %, BET specifi¢na povrina 1436 m® g ' i raspodela veli¢ine Gestica u
opsegu od 0,355-1,60 mm [Milenkovi¢ et al. 2004]. Uzorak je
homogenizovan pomocu avana i tucka, ispran dejonizovanom MiliQ vodom
(otpornosti 18 MQ cm), suSen 2h na 105°C a zatim kondicioniran u
eksikatoru.

Pocetni aktivacioni rastvori Zn®'- jona, dobijen je rastvaranjem 1,0 g
analiticki Ciste soli ZnSO4-7H,0 (proizvoda¢ Merk, Darmstad, Nemacka) u
1 L MiliQ vode (standardni rastvor Zn”'- jona koncentracije 362 mg L.
Serija adsorpcionih eksperimenata izvrSena je prema sledecoj proceduri: 1,0
g ¢vrstog uzorka je dodato u 100 mL standardnog rastvora metala [Doli¢ et
al., 2015]. Uspostavljeno je meSanje od 170 obrtaja min" na orbitalnom
Sejkeru, na sobnoj temperaturi od 21+l °C, u vremenskom intervalu od
3 min do 24 h. Alikvoti od 1 mL su uzorkovani na 3, 5, 10, 15 1 30 min od
pocetka procesa, kao i nakon 1, 2, 3,4, 5, 6, 8, 12 1 24 h. Sorbenti i rastvori
su dalje razdvojeni filtracijom preko standardnog laboratorijskog filter papira
promera 0.45 uym. Nakon razdvajanja faza, sorbenti su bili izlozeni na
ambijentalnom vazduhu tokom 24 h, a zatim suSeni 2h na 105 °C.
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Koncentracija metala u sakupljenim alikvotima i filtratima odredena je
koris¢enjem ICP-OES tehnike.

Slika 1. Izgled ispitivanog adsorbenta

Metode karakterizacije

Strukturna i fazna analiza adsorpcionog materijala izvrSena je merenjem
difrakcije X zraka na ENRAF NONIUS FR590 XRD instrumentu sa Vario 1
monohromatorom (Cukal radijacija, A=1,54059 A). Difraktogram prirodnih
uzoraka poreden je sa standardima uzoraka u obliku praha (PDF2), gde su
koriS¢ene referentne kartice za: aktivni ugalj (89-7213). MorfoloSka svojstva
prirodnog i Zn*"-modifikovanog sorbenta ispitana su primenom skenirajuée
elektronske mikroskopije emisijom elektrona-primenom polja (FE-SEM) na
TESCAN MIRA3 elektronskom mikroskopu.

Adsorpcioni kapacitet

Adsorpcioni kapacitet adsorbenta, tj. masa teSkog metala koja je
adsorbovana po jedinici mase uzorka, izraCunava se prema sledecoj
jednacini:

(1)

gde je: g. — masa teSkog metala adsorbovana po jednici mase adsorbenta
(mg g-));

Co 1 C. — masene koncentracije teSkog metala na pocetku i na kraju
eksperimenta (mg L-');

V' — zapremina rastvora (L) i m — masa adsorbenta (g).

48



1. nau¢no-stru¢na konferencija ,,Kongres studenata tehnoloskih fakulteta“

Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme opisuju interakcije izmedu adsorbenta i adsorbata u
ispitivanom sistemu u stanju ravnoteze, kao 1 uslove pri kojima se ostvaruje
najve¢i adsorpcioni kapacitet. Postoje razliiti ravnotezni modeli za
opisivanje procesa adsorpcije [Karanac, 2018], a u ovom radu kori$¢eni su:
Lengmir-ov (eng. Langumir), Frojndlih-ov (eng. Freundlich), Temkin-ov
(eng. Temkin) i Dubinin—Raduskevi¢-ev (eng. Dubinin—Radushkevich)
model, (tabela 1) [Foo and Hammed, 2010; Tran et al., 2017].

Tabela 1. Jednacine modela izotermi

Model izoterme Nelinearan oblik  Linearan oblik flzdnam
— q?ﬂ‘lbcﬂ CE _ Ce 1
“T1vee, 4. 4. anb
Lengmir 2
¢ _ q,K.C, 1_t, 1 1 @)
qE 1 + KLCEI qa qm quL Ca
1 1
Frojndlih g, =KgC '™ Ing, = InK, +; InC, (3)
RT RT RT
Temkin qs = b_iﬂ(ﬂrc‘a] s = b_i“(ﬂr] + (b_ﬂﬂ 4)
T T T
D.lvlblmn—Raduske q, = q,exp(—B<’ Ing, = Ing,, — f=* )

ViC

Lengmirov model opisuje monoslojnu adsorpciju, gde na povrsini adsorbenta
postoji odredeni broj mesta na koja mogu da se vezu molekuli adsorbata. Svi
aktivni centri na povrSini adsorbenta su energetski jednaki, nema interakcije
izmedu adsorbovanih molekula, a Cestice adsorbata ne mogu da se krecu po
povrsini sorbenta [Karanac, 2018]. Frojndlihova izoterma primenjuje se za
opisivanje viSeslojne adsorpcije na heterogenoj povrSini adsorbenta sa
eksponencijalnom raspodelom aktivnih centara i energije. Temkinov model
pretpostavlja da se povrSina adsorbenta sastoji od mesta sa razliCitim
energijama adsorpcije, dok je kod Lengmirovog modela pretpostavka bila da
je cela povrSina homogenog energetskog sadrzaja. Dubinin—Raduskevi¢ova
izoterma opisuje mehanizam 1 prirodu adsorpcionog procesa, pre svega na
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mikroporoznim adsorbentima. Bazira se na Polanijevoj (eng. Polanyi)
potencijalnoj teoriji adsorpcije i Polani-Dubininovoj teoriji koja pretpostavlja
da je mehanizam adsorpcije u mikroporama proces ,,punjenja zapremine” pre
nego formiranje adsorpcionog filma (sloja) na zidovima pora mehanizmom
,»S1oj po sloj“, [Fabrianto et al., 2009].

Adsorpciona kinetika

Adsorpcija predstavlja proces akumulacije supstanca iz gasne ili tecne faze
na povrsini nekog ¢vrstog materijala. Postoje brojni matematicki modeli koji
se koriste za opisuju mehanizam odvijanja procesa adsorpcije analizom
eksperimentalnih podataka [Karanac et al., 2018]. U ovom radu za
ispitivanje kinetike adsorpcije jona Zn*" na GAC-u korii¢eni su modeli
prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Kineticki modeli adsorpcije

Kineticki Nelinearan oblik Linearan oblik Jednacina
model

Pseudo-prvi g, =g, (1—e %) In(gq,—q.) =Ilng, — kit (6)
red

] t t 1 1 (7)
Pseudo-drugi g, = a4 ¢ — = o’ +—t
red kﬂqf—i_q_ Q. Kq; 4,
t (8)
. = — =kt +—
Drugi red ™1 4+ b e ’ 0
kq: 4.

Kada se procesi odvijaju na granici faza, brzina prenosa mase je kontoliSu¢i
stepen ukupne brzine procesa. Difuzioni prenos u procesima adsorpcije na
poroznim adsorbentima odvija se u cetiri stepena [Tran et al., 2017]: 1)
prenos adsorbata u masi rastvora, ii) difuzija preko te¢nog filma na
spoljasnju povrSinu adsorbenta, iii) difuzija adsorbata kroz pore i/ili duz
zidova pora unutar Cestica (unutarcesticna difuzija) i1 iv) hemijska reakcija
adsorbata sa aktivnim mestima na povrSini adsorbenta.

Difuzija kroz film ili pore adsorbenta, ili njihova kombinacija, najcesce
odreduje ukupnu brzinu adsorpcije, jer se pretpostavlja da su najsporiji
stupnjevi. Brzina difuzije zavisi od vrednosti koeficijenta difuzije i prostorne
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oblasti u kojima se difuzija odigrava. Kineticki rezultati analizirani su:
Veber-Morisovim (eng. Weber-Morris, W-M), Damvald-Vagnerovim (eng.
Dumwald-Wagner, D-W) 1 modelom difuzije na homogenoj povrsini (eng.
Homogenous Surface Diffusion Model, HSDM), tabela 3 [Budimirovi¢ et al.,
2017].

Tabela 3. Difuzioni modeli adsorpcije

Model Nelinearan oblik i ednain
Veber- —
: =k\t+C
Moris 1 VT 9)
6 1 ]
&:1— ﬂz ﬂexp[—ﬂ‘f{r]
qe we
Damvald- n=1 (10)
Vagner i
q:\" K
log|1— (—) =————t
qq 2.303
99: _Ds i(rz %)
Difuzijana 9t TZ9r\ dr
homogeno o . o)
jpovidini  Te _ 4 _I_EZ (—1) o T exp —D, tir n
qg mr ] T R R‘

Veber-Morisov model (model unutarCesti¢ne difuzije) razmatra se kada je
difuzija adsorbata kroz adsorbent stepen koji ograni¢ava brzinu adsorpcije.
Model se zasniva se na teoriji da je adsorpcioni kapacitet skoro
proporcionalan vrednosti 1'%, Razli¢iti mehanizmi prenosa mase prikazani su
kao zavisnost ¢, od #"*. Ako je zavisnost linearna i prolazi kroz koordinatni
pocetak, unutarcesticna difuzija je ogranic¢avajuci stupanj reakcije adsorpcije.

Termodinamika adsorpcije

Priroda i obim (granice) adsorpcionog procesa moze se odrediti
izraCunavanjem termodinamickih parametara kao Sto su: promena Gibsove
slobodne energije (4G"), promena standardne entalpije (AH") i promena
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standardne entropije (AS”). Ovi parametri mogu se izratunati koris¢enjem
ravnoteznih konstanti koje se menjaju sa temperaturom pomocu Vant
Hofovih (eng. Van 't Hoff) termodinamickih jednacina [Xiyili et al., 2017]:

AG°=—-RTInK, (12)

InK, ===-== (13)

gde je T apsolutna temperatura (K), R univerzalna gasna konstanta
(8,314 I mol™ K™) i K, standardna konstanta ravnoteze. Umesto vrednosti K.
moze se koristiti Lengmirova konstanta » (L mol) koja se mnoZi sa brojem
mol vode u 1 L (55,5 mol L") u cilju dobijanja bezdimenzionog parametra,
jer je ispitivanje vrSeno u vodenom rastvoru.

AG® =AH® -TAS® (14)

Kada su vrednosti 4G” negativne proces adsorpcije se odigrava spontano.
Gibsova energija adsorpcije uvek je negativna. Pozitivna vrednosti entalpije,
AH’, (AH’ > 0) ukazuje da je adsorpcioni proces endoterman, a negativna
vrijednost entalpije, AH’, (AH’ < 0) ukazuje na egzoterman adsorpcioni
proces. Kod fizi¢ke adsorpcije vrednosti AH” su izmedu 20 i 80 kJ mol™ dok
je kod hemisorpcije vrijednost AH' je izmedu 100 i 400 kJ mol™, jer dolazi
do vezivanja Cestica adsorbata za adsorbent kovalentnim vezama.

Spontani ireverzibilni procesi praceni su porastom entropije. Entropija sluzi
da se kvantitativno odredi stepen (mera) neuredenosti sistema. Kada je
vrednost A4S > 0, sistem tezi vecem stepenu neuredenosti izmedu povriine
adsorbenta 1 adsorbata.

REZULTATI I DISKUSIJA
Adsorpcione izoterme

Ravnotezno stanje izmedu rastvora i adsorbenta moze se opisati koris¢enjem
adsorpcionih izotermi koje pokazuju uslove pri kojima je adsorpcioni
kapacitet najve¢i. Za fitovanje eksperimentalnih podataka koriS¢eni su
modeli prikazani u tabeli 1. Dobijeni parametri adsorpcionih izotermi
predstavljeni su u tabeli 4.
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Tabela 4. Parametri adsorpcionih izotermi za uklanjanje jona Zn*" na GAC-u

Model izoterme Parametri modela Zn*"

Temperatura, °C 25 35 45
gm/mg g’ 43.659 45,356 47,347
Ki/L mg'1 0.00091  0,00096 0,00100

Lengmir
Ki/L mol™ 59.77 62,58 65,50
R? 0,99893  0,99857  0,99598

Ke/mg g’ (LmgH"™ 0,022 0,028 0,034

Frojndlih 1/n 1,144 1,118 1,094
R® 0,99561  0,99935  0,99797
Ar/Lg? 0,019 0,020 0,022
by 340,82 350,79 359,56
Temkin
B/kJ mol™ 7,27 7,30 7,36
R? 0,92501  0,95149  0,96794
gm/mg g 10,25 10,62 11,02
2 2
Dubinin- Kad/m()l kJ 8,76 8,73 8,69
Raduskevic E/k] mol 7554 7.570 7,586
R? 0,886 0,885 0,899

Adsorpcioni kapacitet povecava se sa porastom temperature. Poredenjem
ravnoteznih podataka za adsorpciju jona Zn>" primeéen je isti trend slaganja
sa modelima izotermi kako sledi: Lengmir>Frojndlih > Temkin > Dubinin-
Raduskevic.
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Kinetika adsorpcije

Rezultati kinetickih parametara pseudo-prvog, pseudo-drugog (PSO) i
drugog reda za uklanjanje jona Zn®" predstavljeni su u tabeli 5. Prema
vrednostima koeficijenata determinacije eksperimentalni podaci najbolje
odgovaraju PSO modelu, 1 pokazuju dobro slaganje vrednosti ¢g. sa
eksperimentalnim, prikazanim u tabeli 5. Kinetika adsorpcije jona Zn*" na
GAC-u odvija se prema jednacini pseudo-drugog reda.

Tabela 5. Kineti¢ki parametri uklanjanja Zn*" na GAC-u

Adsorbat/red reakcije Pseudo-prvi Pseudo-drugi Drugi red

. g./mgg’ 26,332 19,203 19,203
Zn k (k1 k») 0,000352 0,001549 1.591E-06
R’ 0,658 0,997 0.716

Kinetika adsorpcije u heterogenom sistemu tecno—¢vrsto moze biti
kontrolisana sa nekoliko nezavisnih stupnjeva. Kod primene PSO jednacine
proces adsorpcije razmatra se kao jedan stupanj. Kako bi se odredio stvarni
stepen koji kontroliSe brzinu adsorpcije primenjen je difuzioni model Veber-
Moris (W-M) koji obuhvata cetiri uzastopna stupnja: 1) prenos mase
adsorbata iz rastvora na spoljaSnju povrSinu adsorbenta, ii) difuzija kroz
te¢ni film koji okruZzuje povrsinu Cestica (spoljasnja difuzija ili film difuzija),
ii1) difuzija kroz pore unutar Cestica (unutarcesti¢na difuzija), i iv) hemijska
reakcija (adsorpcija/desorpcija, jonska izmena, taloZenje, kompleksiranje)
adsorbata sa aktivnim mestima na povrSini adsorbenta (Taleb et al. 2016).
Pored modela W-M, koriS¢eni su i modeli D-W 1 HSDM (difuzija kroz film
na homogenoj povrsini) model za odredivanje fenomena prenosa mase
procesa tokom procesa adsorpcije. Konstante brzine odredene koriS¢enjem
W-M, D-W i HSDM modela za uklanjanje jona Zn>" na GAC-u prikazane su
u tabeli 6.

Na osnovu izracunatih konstanti brzina primenom W-M modela (tabela 5)
moze se zakljuciti da je unutarcesticna difuzija stepen koji odreduje brzinu
procesa adsorpcije. Stepen adsorpcije opisan primenom PSO 1 W-M modela,
moze se tumaciti kao veca pokretljivost i manja zapremina hidratisanih
katjonskih kompleksa u vodenom rastvoru (Visa and Chelaru, 2014).
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Tabela 6. Parametri W-M, D-W i HSDM modela unutarcesticne difuzije za
adsorpciju Zn*"

Model Konstante 7n>"
Veber-Moris kp1/ mg g min®” 0.6514
T
(stupanj 1) Cz/ mg g 5.429
R 0.997
Veber-Moris kpa/ mg g min®? 0.1351
T
(stupanj 2) C/mgg 13.781
R 0.998
Damvald-Vagner K 0.002312
R 0.972
HSDM Ds 2.59E-12
R 0.948

Termodinamika adsorpcije

Uticaj temperature na proces adsorpcije ispitan je na temperaturama 298, 308
1 318 K. Dobijeni termodinamicki parametri predstavljeni su u tabeli 7.
Negativna vrednosti Gibsove energije AG” ukazuje da je proces adsorpcije
spontan. Smanjenje vrednosti Gibsove energije na vi$oj temperaturi ukazuje
da se spontanost procesa povecava sa povecanjem temperature. Imajuci u
vidu da je promena AG” za proces fizisorpcije izmedu —20 i 0 kJ mol ™, za
oba procesa fizisorpcije i hemisorpcije izmedu —20 i —80 kJmol™ i za
hemisorpciju —80 i —400 kI mol™" (Liu et al., 2005), dobijene vrednosti AG®
ukazuju da je interakcija jona Zn®', adsorbenta rezultat fizisorpcije i
hemisorpcije.

Tabela 7. Termodinamicki parametri za uklanjanje jona Zn*" na GAC-u

0 -1
AG"/kJ mol A /KT mol”  AS®/Tmol' K R
208K 308K 318K
75 22010 —20.89 —21.69 3,61 79.62 0.099

Pozitivne vrednosti AH" ukazuju da je uticaj temperature na povecéanje
adsorpcionog kapaciteta nizak i da je proces endoterman. Pozitivne vrednosti
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entropije AS” ukazuju na afinitet adsorbent GAK-a prema ispitivanim jonima
i ukazuje na povecanje stepena neuredenosti sistema usled adsorpcije.

Karakterizacija materijala

Rezultati XRD analize GAC i modifikovanog GAC/Zn”" sorbenata prikazani
su na slici 2. Siroki pikovi snimljeni na 26 = 24,00 i1 43,15° dokaz su
amorfne strukture GAC uzorka [Kennedy et al. 2008; Tuan et al. 2011].
Difraktogrami su pokazali da je do§lo do strukturnih promena kod Zn*'-
aktiviranog materijala i formiranja ZnO 1 zink-sulfat-hidroksid-hidrata
(Zn4SO4(OH)6-0.5H20/ZnS0O4-3Zn(0OH)2-0.5H20).
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Slika 2. XRD analiza GAC (isprekidana linija) i GAC/Zn®" sorbenta (crvena
linija)

PovrSinska morfologija metalom aktiviranog sorbenata ispitana je primenom
FE-SEM tehnike. Reprezentativni snimci GAC 1 Zn/GAC sorbenata
prikazani su na slici 3 (levo i desno, redom). Pokazano je da se GAC uzorak
sastoji od Cestica raznovrsnih oblika 1 veli¢ina [Tuan et al. 2011]. Na
povrsini aktiviranog Zn/GAC sorbenta snimljene su promene uzorka u
odnosu na prirodan materijal, usled prisustva Cestica metala. MorfoloSke
promene Cu/GAC i Zn/GAC modifikovanih sorbenata bile su predmet
istrazivanja u nekim od prethodnih studija [Kennedy et al. 2008, Zhang et al.
2015].
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Slika 3. FE-SEM snimak GAC (levo) i GAC/Zn”" (desno) sa uvecanjem od
10 000 1 70 000

ZAKLJUCCI

Sorpcioni kapacitet GAC/Zn*" od 47,3 mgg ' na 45°C, izradunat preko
Lengmirovog (Langmuir) modela, ukazao je da je ovaj ugljeni¢ni materijal
visoko efikasan adsorbent. Najbolje slaganje kineti¢kih parametara sa Veber-
Morisovim (Weber-Morris) modelom ukazalo je da je unutarCesti¢na difuzija
odredujuéi stepen adsorpcije jona Zn°". Na osnovu vrednosti
termodinamickih parametara, utvrdeno je da aktivacija materijala (adsorpcija
jona Zn®") spontan i endoterman proces. Strukturnom i povriinskom
karakterizacijom potvrdeno je prisustvo Zn’" na aktivnim povriinskim
mestima. U skladu sa konceptom ponovne upotrebe materijala i
bioodrzivosti, iskoris¢eni GAC/Zn>" adsorbent mogao bi se dalje primeniti
kao antimikrobni nosac¢ (viSenamenski materijal).
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