‘{4‘77 ' Npupogue- Mmemaruwu thaKynrer
Pagna 3a19n HULR - mw X nocnosa’
- 1 Ju'a 997
Opr. jea. o I 82
060) 9/¢94 f ?

UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET
INSTITUT ZA HEMI1JU

KATEDRA ZA HEMIJSKU TEHNOLOGIJU '
I ZASTITU ZIVOTNE SREDINE

ISPITIVANIE ADSORPCIONIH OSOBINA AKTIVNIH
UGLJEVA PROIZVEDENIH OD ANTRACITA 1Z
VRSKE CUKE

-DIPLOMSKI RAD-

DARIO JOVISIC

NOVI SAD, 1997.



Diplomski rad je raden u Laboratoriji za hemijsku tehinologiju i zastitu
Zivome sredine Instituta za hemiju, Prirodno-rmatematickog fakulteta u Novom
Sadu.

Veliku zahvalnost dugujem svome mentoru vanr. prof. dr Zagorki Tamas
na svesrdnoj pomoci koju mif je pruZala, dajuci mi dragocene savete i podrsku.
Koristim priliku da se posebno zahvalim i asistentu mr Ivani Ivandev-
Turnbas na pruZenoj pomodi i savetima, kao [ ostalomn osoblju ove Laboratorije.
Za neogranicenu Ijubav i podrsku Hvala mojim roditelfima.

Autor
Novi Sad, juni 1997. godina



2.1

2.2.

2.2.1.

2.2.3.

2.2.4.

SADRZA]J]

UVOD e 1
OPSTI DEO ..o, 2
GRANULISANI AKTIVNI UGALJ .oooveooeeeeeeeen 2
ADSORPCITA ...t 7

[ZOTERME ...ttt 8
FREUNDLICH-OVA IZOTERMA ......ccooeeeieeeeeee 9
LANGMUIR-OVA TZOTERMA ..o, 10

FAKTORI KOJI UTICU NA PROCES ADSORPCLE...12

EKSPERIMENTALNI DEO..........cooveeeeeeeren. 14
REZULTATI I DISKUSIJA ..o, 15
FAN Q510 [ 07N QS 28



1. UVOD

Aktivni ugljevi su cenjeni adsorbenti na bazi ugljenika. Dejstvo aktivnih
ugljeva poznato je hiljadama godina.Jo¥ stari Egipéani sn zapazili osobine ovih
cenjenih sorbenata, narofito u medicinske svrhe, $to je potvrdio i otac
medicine-Hipokrat. Kolumbo je na svojim fuvenim putovanjima u Novi Svet
koristio delimi¢no nagorele batve koje su pijatoj vodi odrZavale sveZinu duZe
vremena. Industrijska proizvodnja aktivnih ugljeva je zapo&ela u prvoj deceniji
ovog veka. Danas se manji broj visoko industrijalizovanih zemalja bavi
proizvodnjom ovih adsorbenata koji svakim danom dobijaju nove potroSade i
nove sfere primene. MoZe se slobodno reéi da nema grane industrije gde se
aktivni ugljevi ne primenjuju ili se ne bi mogli primenjivati, od hemijske i
petrohemijske industrije, preko vojne industrije do zaStite Zivome sredine -
obrade vode i vazduha.Ova poslednja primena ugljeni€nih adsorbenata se
najleSCe spominje poslednjih desetak godina zbog naraslih problema
nedostatka pijate vode i &istog vazduha.

Postupci za proizvodnju aktivnih ugljeva su u celom svetu veoma &uvana
poslovna ili vojna tajna. Trenumo se proizvodi preko pedeset vrsta aktivnih
ugljeva za razliCite namene. Uvid u tehnolo$ke parametre proizvodnje aktivnih
ugljeva bilo kog proizvodala je veoma te¥ko ostvariti, a mnogobrojne
literaturne reference o aktivnim ugljevima se baziraju uglavnom na
moguénostima primene ovih vaznih sorbenata. Dostupni su podaci o vrstama
sirovina koje se koriste za proizvodnju aktivnih ugljeva, a koje su vefinom
lokalno orijentisane u zavisnosti od geografsko-klimatskog poloZaja zemlje
proizvodata, kao i povrSni podaci o upotrebljenim aktivatorima i refimu
aktiviranja.

Cilj ovog rada je bio da se ispitaju adsorpcione karakieristike aktivnih
ugljeva proizvedenih od domadeg antracita sa lokaliteta Vr¥ka Cuka.



2. OPSTI DEO

2.1. GRANULISANI AKTIVNI UGALJ

Aktivni ugalj je medijum koji se n tretmanu voda koristi za adsorpciju
organskih materija. Iako postoje dve forme aktivnog uglja ( praskast i
granulisani ) u procesima tretmana podzemnih voda granulovanom aktivnom
uglju (GAU) se daje prednost zbog:

- potpunijeg uklanjanja organskih materija
- potpunijeg iskoriS¢enja adsorpcionog kapaciteta
- moguénosti reaktivacije i ponovnog kori¥éenja

Granulisani aktivni ngalj (GAU) je materijal zmaste porozne strukture i
aktivnim centrima koji imaju poseban afinitet adsorpcije organskih materija
rastvorenih u vodi.Obzirom da je zrnast, GAU se koristi iskljuivo kao
filtracioni medijum koji pored toga $to je adsorbens predstavlja i izuzetmu
podlogu za mikroorganizme.Stoga se pored adsorpcionih na njemu odvijaju i
bioloski procesi (biosorpcija, biorazgradnja) koji daju dopunske efekte i proces
filtracije na GAU ¢&ine veoma kompleksmim.

Granulisani aktivni ugalj se proizvodi od ramih sirovina: drvo,
kokos,koks, ugalj, treset, nafta, lignitPostupak proizvodnije poznat je skoro
200 godina, ali je tehnologija sada drugafija i mnogo savr¥enija .Dve
najznafijnije faze u procesu proizvodnje GAU su formiranje porozne
ugljeniCne strukmire i aktivacija

Pirolizom ili kalcinacijom se spaljuje deo sirovine i formira porozna
ugljenitna struktura dok se aktivacijom formiraju aktivni adsorpcioni centri i
oblikuju pore.

U primeni su dva postupka proizvodnje i aktivacije GAU:

- postupak sa hemijskom aktivacijom i
- postupak sa gasnom aktivacijom



MLEVENIE v
3 K AL CINACITA
HEMIJSKA 3
AKTIVACDA
1 HLADENIE
OBLIKOVANJE 4
ZRNA EXKSTRAKCUA
¥ [VISEA AKTIVATORA
| SUSENIE L4
ZAVRENA
n OBRADA

Stika 1. Blok Sema protzvodne GAU sa
hemifskom aktivacijom

Ovaj postupak se praktikuje uglavnom kod proizvodnje aktivnog uglja
od drveta i celuloznih materijala. Ugljevi proizvedeni na ovaj nafin imaju
krupnije pore koje se, ukoliko je potrebno, mogu dalje oblikovati vodenom
parom ili ugliendioksidom.

Sirovina se posle pripreme (mlevenje, prosejavanje) meSa sa
aktivacionim hemikalijama ( ZnCl, , H.,PO, ), o2 zatim se oblikuju zma. Posle
parcijalnog sudenja vrsi se kalcinacija ( na 700 %C ) u inertnoj atmosferi i najzad
ekstrakcija aktivacionih hemikalija. U zavi¥noj obradi se moZe dalje oblikovati
porna struktura (vodenom parom ili ugljendioksidom ) ili pode3avati druge
karakteristike ( tvrdoéa, oblik zrna, itd. ).



MLEVENIE v
1 PIROLIZA
PRED- 3
OKSIDACUA AKTIVACUA
¥ PAROM
OBLIKOVANJE .
ZRNA
3 HLADPENIE
DODAVANIE +
VEZIVA VRSN
n OBRADA

Slika 2. Blok Semaproizvodme GAU uz
Lasnn KLvacifn

Posle mlevenja snovme 1 prosgjavanja obifno se vrSi predoksidacija
pregrejanim ( na 300 ’CH vazduhorn a zma oblikuju i vezuju u ieljene
agregae. Posle plrohze na 800 °C do 900 °C, vr¥i se aktivacija pregrejanom
{ 450 % - 900 °C ) vodenom parom ili ugljendioksidom, a zatim obavlja
zavr¥na obrada (podeSavanje tvrdole i sl. ). Nafin aktivacije ( temperatura
aktivacije, gas koji se koristi za aktivaciju ) ima osim na fizi¢ke (spec. povrSina,
velitina i distribucija pora, adsorpcioni kapacitet i sl. ) znaajan uticaj i
na hemgske osobine aktivnog uglja. GAU aktiviran na temperaturama ispod
500 C daje kiseln reakciju, dok GAU aktiviran na temperaturama iznad
800 °c daje baznu reakciju.



K arakteristike GAU

Najbimija karakteristika GAU je porozna struktura koju ine:

- makropore koje omoguéuju ulaz adsorbata u poroznu strukmru,

- mezopore koje omoguéuju adsorpciju i dalji transport dela adsorbata
ka finijim porama,

- mikropore u kojima se adsorbuju manji organski molekuli i

- submikropore u kojima se adsorbuju najmanji organski molekuli.

Velitina i distribucija pora se mogu znafajnoj meri prilagoditi nameni
izborom postupka obrade i aktivacije. Interesanmo je istaéi da mezo- i
mikropore kod kvalitemih vrsta uglja zahvataju 70 posto ukupne zapremine
pora.

V(%)
X B o T

o L. --

A - submikropore
B - mikropore

C - mezopore

D - makropore

Siika 3. Tipicaz dictribuciia porpog
prostors GALD

Distribucija pora je inafe veoma bitan parametar za adsorpcioni kapacitet
date vrste GAU jer direkino utide na ” prohodnost “ molekula raznih veliina
kroz pomi prostor. Zbog izrazito porozne strukture GAU ima veliku specifidnu
povriinu ( 800 1500 m /g ) odredenu BET metodom i specifi®nu zapreminu
(0.2-0.9cm /g ).



Oba parametra su obmuto proporcionalna predniku zma GAU koji se
kod vetine GAU kori¥¢enih u tretmanu vode, kreée u opsegu Def. = 0.5-5mm.

Znafajno je naglasiti da je koeficijent uniformnosti zma GAU obi&no
veliki i iznosi oko 1.9.

Nasipna teZina vedine GAU koji se koriste u tretmanu vode je od 350 do
550 g/l u suvom, odnosno 1200 -1500 g/l kad je ugalj saturisan vodom.

Od ostalih fizi€kih svojstava GAU bitne su tvrdoéa i oblik zma, narodito
Za operativne uslove.

Obzirom da je GAU materijal koji se u tretmanu vode koristi kao
adsorpcioni medijum, veoma znafajan parametar za ocenu njegovih
adsorpcionih svojstava je adsorpcioni kapacitet On predstavlja rezultanta kako
fizikih svojstava GAU tako i mnogih drugih fakiora koji se odnose na uticaj
spoljne sredine. Adsorpcioni kapacitet se obino izkazuje preko nekoliko, za
ovu oblast specijalno usvojenih parametara:

- melasa broj ili indeks obezbojenja pokazuje sposobnost datog GAU da
adsorbuje obojene molekule veée molekulske teZine iz rastvora melase. Ovim
parametrom se definie sposobnost nekog GAU da adsorbuje krupne organske
molekule.

- Jodni broj je mera adsorbovanja joda i generalno pokazuje sposobnost
GAU da adsorbuje molekule manjih velidina.

- pored navedenih koriste se i drugi parametri ( metilenplavo broj,
fenolni broj, afinitet prema ugljentetrahloridu itd. ) koji pokazuju adsorpcioni
kapacitet GAU u odnosu na neka karakteristiéna organska jedinjenja. Precizniji
podaci o adsorpcionom kapacitetu date vrste GAU u odnosu na jednu ili vife
organskih materija mogu se dobiti iz adsorpcionih izotermi.



2.2.ADSORPCIJA

Adsorpcija je proces koncentrisanja materija na medufaznoj granitnoj
povrSini. Materijal koji se adsorbuje, odnosno koncentrife, naziva se adsorbat,
dok se faza na kojoj se vr¥i adsorpcija naziva adsorbens.

Osnovni uzroci procesa adsorpcije mogu biti:

- liofobni karakter rastvorka u odnosu na dati rastvarad

- izraZeni afinitet rastvorka (adsorbata) prema &vrstoj fazi-adsorbensu ili
- kobinacija ove dve osobine sistema.

Prema specifiCnom afinitetn rastvorka, prema adsorbensu razlikuju se tri
osnovna tipa adsorpcije:

- jonska izimena

- fizitka adsorpcija

- hemijska adsorpcija.

U sluCaju jonske izmene adsorbens elektrostatiCki priviali rastvorak iz
rastvora.

FiziCka adsorpcija je izazvana delovanjem Van der Waals-ovih sila, pri
Cemu adsorbovani molekul nije vezan za odredeno mesto na povr¥ini
adsorbensa, nego ¢ak moZe da se po njoj kre€e translatorno. Fizifka adsorpcija
uglavnom dominira na niZim temperamirama i KarakteriSe niska energija
adsorpcije.

Hemijska adsorpcija (hemisorpcija) je izazvana hemijskom interakcijom
izmedu adsorbensa i adsorbata.

Hemijski adsorbovani molekuli ne mogu se kretati po adsorpcionoj
povrsini i ova vrsta adsorpcije okarakterisana je velikom energijom adsorpcije,
jer adsorbat obrazuje jake lokalne veze sa aktivnim centrima na adsorbensu
it 12).



2.2.1. ADSORPCIONA RAVNOTEZA I
ADSORPCIONE IZOTERME

U procesu adsorpcije uspostavlja se dinamifka ravnoteZa izmedu
adsorbovane i neadsorbovane faze. Pri ovoj ravnotweZi postoji odredena
raspodela rastvorka izmedu tedne i Cvrste faze. Taj distribucioni odnos
predstavlija meru poloZaja ravnoteZe u adsorpcionom procesu i zavisi od
koncentracije rastvorka koji se adsorbuje, od koncentracije i prirode ostalih
rastvoraka, od prirode rastvarata itd.

Proces adsorpcije se eksperimentalno ispimje na osnovu funkcionaine
zavisnosti koli¢ine adsorbovane supstance a, pritiska p (koncentracije ¢ ) i

temperature T ,
a=f(p,T) ; a=f(c,T) (1)

Proces adsorpcije se najle¥te ispituje odredivanjem adsorbovane koli¢ine
a u zavisnosti od pritiska p (odnosno koncentracije ¢)pri T=const.

a=f(p)r ; a=f(c)r (2)

Ova jednaCina se naziva adsorpcionom izotermom. Postoji vile tipova
adsorpcionih izotermi. Njihovi oblici zavise od specifitne povriine adsorbensa,
zapremine pora i njihove raspodele po veliCinama i drugih njihovih
karakteristika, kao i od temperature.

a |l II I Iv \i
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Slika 4. Osnovni tipovi adorpcionih izotermi

Izotermu prvog tipa karakterie u poletku brz porast koliine
adsorbovane supstance da bi usled popunjavanja poviSine nagib krive
postepeno postajao bla¥i. Kada se cela povi¥ina pokrije jednim slojem
adsorbata dalje povedanje pritiska ne uti€e na veli¢inu a . Adsorpciona izoterma
I tipa prikazuje monoslojou adsorpeiji. Izoterme I i I prikazuju razlicite
slutajeve viSeslojne adsorpcije, a izoterme IV i V adsorpciju pratenu
kondenzovanjem gasa u poramai kapilarama &vrste faze @it 215 ).




2.2.2 FREUNDLICH-OVA IZOTERMA

Izoterma adsorpcije, koja karakteriSe zavisnost kolifine adsorbovane
materije od ravnoteZne koncentracije, u slu¥aju monomolekulske adsorpcije
ima oblik parabole. Kriva ima dva pravolinijska dela: kod malih i kod velikih
vrednosti koncentracija adsorbata.

Freundlich-ova jednafina izoterme adsorpcije predstavlja parabolu:

a=k ¢ (3)

gde su:

a - koncentracija adsorbata po jedinici mase adsorbensa,
¢ - ravnoteZna koncentracija adsorbata,

k i 1/n su konstante, n je broj veéi od jedinice.

Konstanta k za razlifite adsorbense i adsorpcione sisteme krefe se u
Sirokim granicama. Njen fizi¢ki smisao postaje jasan kada se uzme daje ¢ = 1.
Tada k ima vrednost adsorpcije pri ravnoteZnoj koncentraciji adsorptiva.

Eksponent 1/n je pravi razlomak i karakteriSe stepen pribliZavanja
1zoterme adsorpcije pravoj liniji. PribliZavanje zasienju adsorbenasa
adsorbatom vodi otrom smanjenju vrednost 1/n.

Konstante Freundlich-ove izoterme se odreduju grafiSkim putem posle
logaritmovanja jednafine (3) :

loga=logk +1/nlogc (4)

Jednalina (4) je jednalina prave. Odsefak na ordinati je log k ,a 1/n je
tangens ugla koji ta prava zaklapa sa apscisom.

Freundlich-ova jednalina je empirijska. Predstavlja jednafinu parabole i
ne moZe opisivati pravolinijski porast adsorpcije sa povelanjem koncentracije
adsorbata, kao ni graninu vrednost adsorpcije, koja ne zavisi od koncentracije
adsorbata. Pravolinijski deo izoterme, koji odgovara malim koncentracijama
moZe se opisati Freundlich-ovom jednafinom samo ako je 1/n = 1.Isto tako se
moZe dobiti pravolinijski deo koji odgovara visokim koncentracijama ako je
1/n = 0. Tako se eksponent sam po sebi mora smatrati funkcijom od c.

Freundlich-ova jednafina se primenjuje na rastvore srednjih koncentracija.
Odredivanje konstanti+ Freundlich-ove jednaline omoguéava da se
kvantitativno karakteri¥e proces adsorpcije i da se uporeduju adsorpcione
sposobnosti razlifitih adsorbata, kao i sorpciona aktivnost raznih adsorbenasa.
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2.2.3 LANGMUIR-OVA IZOTERMA

Za opisivanje adsorpcije iz gasnih smeSa i rastvora koristi se Langmuir-
ova jednafina izoterme adsorpcije (Zit.5 7 12 ).

Langmuir je u svojim razmtranjima procesa adsorpcije po%ao od dve
osnovne pretpostavke da adsorbovani molekuli grade samo jedan sloj i da se
proces adsorpcije sastoji od dva suprotna procesa: kondenzovanja molekula iz
gasne faze na &vrstoj povrsini i isparavanja molekula sa povrSine nazad u gasni
prostor.

Ako se deo povrSine pokriven adsorbovanim molekulima u bilo kom
trenutku obeleZi sa € .deo slobodne nepokrivene povi¥ine ée biti (/-6).Brzina
kondenzovanja srazmerna je pritisku gasa pi slobodnoj povrSini :

kl'(l"e)'p (5)

Brzina isparavanja (desorpcije) zavisi od karakteristika sistema i veliine
zaposednute povrSine, i data je proizvodom k,'6. U sludaju ravnoteZe vaziée :

k;"(1-0)'p=k;"6 (6)

0 =Xk, p/ (kztky p) (7)

Ako zamenmimo b=ky/k,

0=bp/(1+bp) (8)

Po3to je koli¢ina gasa adsorbovana na jedinici povrSine srazmerna
Zaposednutoj povSini, a=ag,, 6, moZe se pisati:

A= amay bp(c)/ (1 +bp(c)) (9)
Ova jednafina predstavlja Langmuir-ovu adsorpcionu izotermu gde su:

a - koli¢ina adsorbovane materije na jedinici mase ili zapremine
adsorbensa

p(c) - ravnoteZni parcijalni pritisak adsorptiva u gasnoj smesi ili njegova
koncentracija u rastvoru,



N

b - konstanta

Amay - koli¢ina adsorbovane materije pri &emu se povr¥ina adsorbensa
potpuno pokrije monoslojem adsorbata - kapacitet monosloja.

U po€etnoj oblasti pri malim ravnoteZnim parcijalnim pritiscima odnosno
koncentracijama adsorptiva, b p << 1, pa jednadina (9) dobija oblik:

4 = apay b p(c) (10)

identi¢an sa Henry-evom jednafinom raspodele posmatrane komponente
izmedu dveju faza.

Jednagina (9) se moZe transformisati u jednaginu prave u koordinatama
c/aic:

cda= 1/amy b+ ¢ '1/ag,, (11)
u kojoj je 1/ameyb odselak na ordinati, a 1/a,,, njen koeficijent pravca, §to

omogucuje odredivanje veliina ay,, i b na osnovu eksperimentalnih podataka
Za aic, odnosno p.



12

2.2.4. FAKTORI KOJI UTICU NA PROCES ADSORPCIJE

Odredeni uticaj na adsorpeioni proces imaju sledeéi faktori:

- razvijenost povrsine i priroda adsorbensa

- velidina, struktura i oblik molekula adsorbata

- sposobnost disocojacije 1 polarnost adsorbata

- pH vrednost rastvora i

- lemperatura

Adsorpcija je povrSinska pojava, e je stepen adsorpcije srazmeran
specifiinoj povrSini adsorbensa, odnosno razvijenosti povrSine. Specifi¢na
povriina je deo ukupne povrSine koji je raspoloZiv za adsorpciju. Brzina
adsorpcije je veca ukoliko je adsorbens vi¥e sprafen i porozniji.

Pri adsorpciji iz rastvora na adsorpcionu ravnoteZu u velikoj meri utide
rastvorljivost adsorbata u datom rastvaratu. Stepen adsorpcijedatog adsorbata
je¢ prema Lindelius-ovom pravilu obmuto proporcionalan njegovoj
rastvorljivosti u rastvaralu iz koga se adsorpcioni proces odvija. Ova zavisnost
se moZe objasniti potrebom raskidanja nekog oblika veze adsorbat- rastvaraf,
kao preduslov da bi do adsorpcije uopSte doSlo. Postoji niz adsorpcionih
sisterna koji se ne pokoravaju Lindelins-ovom pravilu. Rastvorljivost organskih
jedinjenja u vodi po pravilu se smanjuje sa povefanjem duZine lanca
ugljenikovih atoma. Iz ovog proizlazi drugo osnovno pravilo, Traube-ovo koje
glasi da stepen adsorpcije iz vodenog rastvora raste sa porastom rednog broja
jedinjenja (adsorbata)u homolognom nizin. Ovo se moZe objasniti sve
intezivnijim istiskivanjem krupnih hidrofobnih molekula iz vode sa porastom
njihove molekulske mase, &ime se omogucava obnavljanje sve veeg broja veza
voda-voda.

Velidina molekula adsorbata posebno je znafajna za adsorpciju organskih
supstanci na poroznom aktivnom uglju u onim sluajevima kada brzinu {itavog
procesa odreduje brzina difuzije kroz pore. Adsorpcioni proces ¢e se odvijati
utoliko brZe ukoliko su molekuli adsorbata manji.

Struktura i oblik molekula imaju znamo manji uticaj na ravnoteZne uslove
nego duZina lanaca ugljeninih atoma, jer su pore adsorbensa vece od
molekula.

Mnogi sastojci prirodnih i otpadnih voda ili imaju sposobnost disocijacije,
ili se ve€ nalaze u vodi u jonskom obliku. Sa druge strane, aktivni ugalj obi¢no
ima negativno povrSinsko naelektrisanje, 1o mora imati uticaja na adsorpcioni
proces. Kada se radi o jedinjenjima relativno jednostavne strukmre, adsorpcija
je minimalna za naelektrisane, a maksimalna za neutralne festice. Kod uticaja
polamosti molekula adsorbata na proces adsorpcije, vaZi op$te pravilo da se
polamni adsorbati bolje adsorbuju na polarnom adsorbensu.



Adsorpcija tipiénih organskih zagadivafa iz vode raste sa smanjenjem pH
vrednost. Ovo se moZe objasniti neutralizacijom negativnih naelektrisanja na
povrsini aktivnog uglja zbog povecanja koncentracije vodoniCih jona fime se
smanjuju difuzioni otpori i povefava ukupna akftivna povriina uglja,
raspoloZiva za adsorpciju..Veliina ovog uticaja zavisi od vrste aktivnog uglja,
jer naelektrisanje na njegovoj povrsini zavisi od sastava sirovina za njegovu
proizvodnju i od tehnologije aktiviranja ( Iit. 71 12 ).

Adsorpcija je spontani, pa otuda i egzotermni proces. Kod fizicke
adsorpcije koli€ina adsorbovane materije se malo smanjuje sa povetanjem
temperature, tako da brzina procesa malo zavisi od temperamre. U slufaju
hemisorpcije koli¢ina adsorbovane materije takode se smanjuje sa poveCanjem
temperatmre. Obi¢no, koli¢ina hemisorbovane materije je ve¢a od materije koja
je fizi¢ki adsorbovana , pa brzina procesa mnogo zavisi od temperature (raste
eksponencijalno sa porastom temperature).
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3.EKSPERIMENTALNI DEO

Cilj ovog rada je bio ispitivanje adsorpcionih karakteristika aktivnih
ugljeva proizvedenih od domaceg antracita sa lokaliteta Vi$ka Cuka. U “Trajal”
korporaciji, KruSevac izviSena je probma proizvodnja aktivnog uglja od
domade sirovine. Antracit iz Vi¥ke Cuke je aktiviran vodenom parom na
temperaturi od 950 - 1000 ° C. Dobijeni aktivni ugalj je granulovan. Veli¢ina
granula je 2mm i 4 mm (AU ,2mm i AU, 4mm). U aktivnim ugljevima j.e
odreden sadrZaj vlage, pepela i jodni broj (Zit. 1).Adsorpcione karakteristike
aktivnih ugljeva su ispitane u stati€kim uslovima.

Ispitivana je adsorpcija fenola iz model rastvora, adsorpcija organskih
materija iz dunavske vode i adsorpcija prirodnih organskih materija iz
podzemne vode severnog Banata. Za adsorpciju je uzimano 6 - 7 proba po 500
ml model rastvora ili originalne vode i odredene koli€ine aktivnog uglja u
plastine boce sa &epom. Sistem je muckan 2 sata. Nakon uspostavijanja
dinamicke ranoteZe ugalj je odvojen cedenjem, a u rastvoru je odredivana
koncentracija fenola, spekirofotometrijski sa 4-aminoantipirinom, organske
materije iz dunavske vode su odredivane preko utro¥ka KMnO, , a prirodne
organske materije iz podzemne vode merenjem utrofka KMnO, i UV
apsorbancije na 254 nm (fit. 1 ).

Sve upotrebljene hemikalije bile su p.a. &istoée.
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4. REZULTATI 1 DISKUSIJA

Rezultai karakierizacije aktivnih ugljeva dobijenih od antracita,
granulacije 2 1 4 mm prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Karakteristike aktivnih ugljeva od antracita

AKTIVNI PEPEO VLAGA | JODNI BROJ

UGALJ (%) (%) (mg/g)
granulacija 2mm 9,00 19,20 725
granulacija 4mm 9,70 20,75 670

Oba aktivna uglja karakterife visok sadrZaj pepela i vlage i relativno mala
vrednost za jodni broj u odnosu na aktivne ugljeve proizvedene u “ Trajal “
korporaciji po istoj tehnologiji, ali od druge sirovine (npr. ljuska kokosovog
oraha).

Adsorbovana koli¢ina fenola, organskih materija iz dunavske vode i
prirodnih organskih materija iz podzemne vode (X/m) po jednom gramu uglja,
koja se adsorbovala iz 11 rastvora koncentracije C, , izraCunata je iz razlike
podeme (C,) i koncentracije odredene nakon adsorpcije (C). Rezultati merenja
pre i posle adsorpcije prikazani su u tabelama 2 - 7.

Tabela 2. Adsorpcija fenola na aktivnom uglju od antracita

granulacije 2 mm

C, =10,00 mg/l

m{g/l) [c(mg/l) |=x/m(mg/g) log c log x/m | c/a(g/l)
0,50 8,63 3,04 0,936 0,482 2,841
1,00 7,46 2,66 0,873 0,425 2,805
2,00 5,56 2,28 0,845 0,359 2,436
4,00 2,80 1,83 0,447 0,263 1,527
5,00 2,00 1,63 0,300 0,212 1,226
8,00 0,91 | 1,15 -0,042 0,061 0,788
10,00 0,68 0,94 0,164 0,025 0,725




Tabela 3. Adsorpcija fenola na aktivnom uglju od antracita granulacije 4 mm

Cy =10,00 mg/l

m(g/l) |c(mg/l) |xm(mg/g) log ¢ log x/m c/a (g/l)
0,50 9,05 1,42 0,957 0,152 6,377
1,00 8,62 1,19 0,935 0,076 7,230
2,00 7,38 1,20 0,868 0,080 6,142
4,00 5,20 1,14 0,716 0,057 4,565
6,00 3,84 0,99 0,584 -0,005 3,884
8,00 2,68 0,88 0,428 0,052 3,026
10,00 1,96 0,78 0,292 -0,107 2,508
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Tabela 4. Adsorpcija organskih materija iz dunavske vode na aktivnom uglju

od antracita granulacije 2 mm

Cy=18,1 mg/l

m(g/l) jc(mg/l) |x/m(mg/g) log ¢ log X/m
0.50 15.3 5,95 1,185 0,775
1,00 15,1 2,92 1,179 0,466
2,00 13,0 2,53 1,114 0,403
4,00 12,0 1,47 1,086 0,168
5,00 10,2 1,58 1,008 0,198
8,00 9.5 1,07 0,978 0,032
10,00 6,0 1,15 0,819 0,060

Tabela 5. Adsorpcija organskih materija iz dunavske vode na aktivnom uglju

od antracita granulacije 4 mm

Gy =18,1 mg/l

m(g/l) jc(mg/l) |x/m(mg/g) log ¢ log x/m
0,50 15,1 6,06 1,180 0,783
1,00 13,8 4,18 1,141 0,621
2,00 12,3 2,91 1,088 0,464
4,00 11,4 2,72 1,056 0,434
5,00 10,5 1,51 1,022 0,180
8,00 9,7 1,06 0,985 0,024
10,00 8,6 0,94 0,937 -0,025




Tabela 6. Adsorpcija prirodnih organskih materija iz podzemne vode na

aktivnom uglju od antracita granulacije 2 mm

C, =24.,4 mg/l UV, =0,278 cm’’

m(g/l) |jc(mg/l) |xm(mgg) | logc log X/m | UVasd(em’)
0,1 22,8 16,00 1,358 1,204 0,256
0,5 20,0 8,80 1,301 0,944 0,248
1,0 17,0 7,40 1,230 0,869 0,206
2,0 13,7 5,35 1,137 0,728 0,185
3,0 11,7 423 1,068 0,626 0,146
5,0 8.5 3,18 0,929 0,502 0,104

Tabela 7. Adsorpcija prirodnih organskih materija iz podzemne vode na

aktivnom uglju od antracita granulacije 4 mm

Co =24.,4 mg/l UV, =0278 cot’!

m(g/l) |c(mg/l) |xm(mgg) | logc log x/m | UVase(em )
0,1 23,0 14,00 1,362 1,146 0,261
0,5 21,6 5,60 1,334 0,748 0,253
1,0 20,2 4.20 1,305 0,623 0,243
2,0 19,3 2,55 1,286 0,406 0,241
3,0 18,2 2,06 1,260 0,314 0,224
5,0 15,4 1,80 1,187 0,255 0,185

Postavljajuéi x/m u zavisnosti od ravnoteZnih vrednosti koncentracija, nacrtane
su izoterme adsorpcija fenola, organskih materija iz dunavske vode i prirodnih
organskih materija iz podzemne vode (slike 5 - 10 ).
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Slika 5. Izoterma adsorpcife fenola na aktivnom uvglfu od antracita
granulacije 2 mm
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Slika 6. Izoterma adsorpcije fenols na aktivnom uglju od antracita
granulacije 4 mm
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Slika 7.Izoterma adsorpcife organskih materija iz dunavske vode na
aktivnom uglju od antracita granalacije 2 mm
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Slika 8. Izoterma adsorpije organskili materifa iz dunavske vode na
aktivnom vglju od antracita granulacije 4 mm
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Slika 9. Izoterma adsorpcije prirodnih organskih materija iz
podzemne vode na aktivnom ugljo od antracita

granulacife 2 mm
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Slika 10. Izoterma adsorpcife prirodnift organskih materija iz
podzemne vode na aktivnom vglju od antracita
granulacife 4 mm
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Koristeéi adsorpcione izoterme crtane su prave prema linearizovanom obliku
Freundlich-ove jednagine i odredene specifi¢ne adsorpcije k kao odselci na
ordinati. Na slikama 11-16 prikazani su logaritamski oblici izotermi adsorpcije.
Linearnom regresijom utvrdeni su koeficijenti korelacije iamedu 0,809 1 0,987.

logx/m
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logc

Slika 11. Logaritamski oblik izoterme adsorpcife fenola na
aktivnom vglfu od antracita granulacife 2 mm
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Slika 12.Logaritamski oblik izoterme adsorpife fenola na
aktivnom uglju od antracita granulacije 4 mim
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Slika 13.Logaritamski oblik izoterme adsorpcife organskili materifa
iz dunavske vode na aktivnom vglju od antracita granulacije
2mm
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Slika 14. Logaritamski oblik izoterme adsorpije organskih materija
iz dunavske vode na aktivnom uglju od antracita granulacife
4 mimn
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Slika 15. Logaritamski oblik izoterme adsorpcije prirodnih
organskihh materija iz podzemne vode na aktivnom uglju
granulacije 2 mm
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Slika 16. Logaritamski oblik izoterme adsorpcife prirodnih
organskih materifa iz podzemne vode na aktivnom uglju
granulacife 4 mm
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Pomodu vrednost x/m i ravnotenih koncentracija u skladu sa Langmuir-ovom
jednaXinom i njenim linearizovanim oblikom za slufaj adsorpcije fenola , crtane
su prave koje su prikazane na slikama 17 i 18 . Iz nagiba su odredeni
adsorpcioni kapaciteti monosloja, a,,, . Koeficijenti korelacije su u ovom
sludaju imali vrednost 0,982 i 0,986. Adsorpcija organskih materija iz
dunavske vode i prirodnih organskih materija iz podazemne vode nije se mogla
opisati Langmuir-ovom jednafinom.

c/a {g/l

Sliks 17 . Transformisani oblik Langmuir-ove izoterme adsorpcije
fenols na aktivnom uglfu od antracita granulacije 2 mm
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Slika 18. Transformisani oblik Langmuir-ove izoterme adsorpcije
fenola na aktivnom oglju od antracita granulacije 4 mm

Vrednosti na ovaj nafin dobijenih parametara date su u tabeli 8.

Tabela 8. Freundlich-ovi i Langmuir-ovi adsorpcioni parametri za fenol,
organske materije iz dunavske vode i prirodne organske
materije iz podzemne vode na aktivnim ugljevima od antracita

PARAMETAR
SUPSTANCA | AU k 1/n Ry Ay Ry
granulacije (mg/g)
FENOL 2 mm 1,166 | 0,410 | 0,987 |3,546 |0,986
4 mm 0,634 |0331 |0969 |1,618 |0,982
O LI L2 2 mm 0,036 11,655 0,805 | - -
DUNAVSKE VODE | 4 mm 4,4510" {3,501 0,984 | - -
OBGANSEE. 2 mm 0,109 11516 0962 | - ;
MATERLJE IZ 4 mm 2,3310° | 4,821 0,887 | - -
PODZEMNE VODE
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Iz dobijenih rezultata se vidi da je adsorpcioni kapacitet aktivnog uglja
od anfracita veoma nizak.Najveli kapacitet ugalj je pokazao za adsorpciju
fenola. Ugalj granulacije 2 mm adsorbuje 2,2 puta vife fenola od uglja
granulacije 4 mm.lz vrednosti konstanti vidi se da ugalj granulacije 2 mm
pokazuje i odredeni kapacitet za adsorpciju prirodnih organskih materija iz
podzemmne vode i organskih materija iz dunavske vode, ali dosta niZi. Ugalj
eranulacije 4 mm zmnafajno zaostaje po svom Kkapaciten kod adsorpcije
organskih materija.

Na slikama 19 i 20 prikazana je zavisnost permanganatnog broja i
UV apsorbancije od koliine uglja za sluajeve adsorpcije prirodnih organskih
materija iz podzemne vode.
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Slika 19. Zavisnost permanganatnog broja i UV apsorbancife od
koli¢ine aktivnog uglfa od antracita granuolacife 2 mm
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Slika 20. Zavisnost permaganatnog broja i UV apsorbancije od
kolicine aktivnog uglja od antracita granulacije 4 mm

Uodava se dobro slaganje izmedu vrednosti permanganamog broja i UV
apsorbancije imali efekat uklanjanja prirodnih organskih materija.
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5. ZAKLJUCAK

U radu su ispitivane adsorpcione karakteristike aktivnih ugljeva
proizvedenih od domaceg antracita. Aktivni ugljevi od antracita granulacije 2
mm i 4 mm imaju visok sadrZaj pepela ( 9,00 1 9,70 % ) i viage ( 19,20120,75
% ) i male vrednosti jodnih brojeva ( 725 1 670 mg/g ).

Ispitivanja adsorpcionih karakteristika aktiviranih ugljeva u stati¢kim
uslovima su pokazala da oni pokazuju najveéi kapacitet za adsorpciju fenola.
Adsorpcioni kapaciteti proizvedenih aktivnih ugljeva za adsorpeiju organskih
materija iz dunavske vode i prirodnih organskih materija iz podzemne vode su
nalajno nizi
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