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PREDGOVOR

Naucno-stru¢ni skup POLITEHNIKA 2017, Visoka Skola strukovnih studija — Beogradska politehnika or-
ganizovala je u saradnji i uz podrsku Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije,
Ministarstva zastite zivotne sredine, Konferencije akademija strukovnih studija Srbije, Uprave za bezbednost
i zdravlje na radu, Inzenjerske akademije Srbije.

Stvaralacka energija povezala je i okupila na ovom Skupu eksperte, strunjake i istrazivace iz privrede, istra-
zivackih 1 obrazovno-nauc¢nih ustanova kao i nadleznih drzavnih institucija, radi razmene rezultata i iskustava
proisteklih iz teorijskih i prakti¢nih istrazivanja i dobijanja moguc¢ih smernica i projekcija za vremena koje
slede. Njihova naucna i stru¢na dostignuca, promisljanja, analize i kompetentni stavovi uokvirena su brojnim
radovima koji predstavljaju solidnu osnovu za dalje uspes$no unapredenje i povezivanje visokog obrazovanja
i profesionalnog okruzenja.

POLITEHNIKA 2017 uvela je novu, veoma znac¢ajne tematsku oblast — Upravljanje otpadom, koja je ne samo
podigla kvalitet i u€inila Skup raznovrsnijim i integrativnijim, ve¢ otvorila i nove prostore angazovanja i de-
lovanja.

Beogradska politehnika se i ovom prilikom zahvaljuje institucijama, ustanovama i kompanijama koje su po-
drzale organizovanje skupa POLITEHNIKA 2017, sponzorima koji su pruzili materijalnu podrsku, kao i svim
autorima, ucesnicima, recenzentima, ¢lanovima Programskog i Organizacionog odbora na znacajnom dopri-
nosu uspesnoj realizaciji ovog Skupa.

Od velikog broja prispelih radova recenzenti su odabrali najbolje. Prihvatanje samo najvrednijih, u praksi pri-
menljivih radova kao i onih koji nude reSenja i otvaraju nove vidike, bilo je dug prema Programskom odboru
sastavljenom od respektabilnih imena nauke, struke i druStvenog Zivota kao i institucija koje su podrzale ovaj
skup.

Raduje nas €injenica da su mnogi mladi upravo POLITEHNIKU 2017 odabrali za stavljanje svojih rezultata
na sud naucne i stru¢ne javnosti, videvsi u njemu Sansu za afirmaciju i dalji podstrek na napornom putu koji
su odabrali.

Zbornik u vasim rukama, najbolje je svedocanstvo da i u ovim slozenim vremenima nauka i struka nisu zapo-
stavljeni. Sta viSe.

Urednici ovog Zbornika, zalazuci svoju strucnost i profesionalno iskustvo, bezrezervno potpisuju isti, uvereni

da time generacijama koje slede, ostavljaju vredan materijal i svedocanstvo o nau¢no-stru¢nom skupu POLI-
TEHNIKA 2017.

UREDNICI
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Izvod

Poslednjih godina velika paznja se poklanja preciscavanju otpadnih voda, koje u vodene
ekosisteme unose niz razlicitih zagadujucih materija. Za uklanjanje organskih zagadujucih materija
standardno se koriste razlicite fizicko-hemijske i bioloske metode, kao sto su filtracija, koagulacija,
flokulacija, jonska izmena i fotokataliticka razgradnja. Medutim, efikasnost ovih metoda je cesto
nezadovoljavajuca usled njihove visoke cene kao i velike kolicine toksi¢nih i kancerogenih
nusprodukata koji njihovom primenom mogu nastati. Jedna od najekonomicnijih, najpouzdanijih i
najefikasnijih metoda je adsorpcija. U ovom radu koriséeni su kompozitni ugljenicni materijali
dobijeni hidrotermalnom karbonizacijom, polazeé¢i od glukoze, titan izopropoksida i melamina, kao
izvora ugljenika, titana i azota. Variranjem kolicine melamina u reakcionoj smesi, dobijeni su
kompozitni materijali razlicitih karakteristika. Ispitan je uticaj kolicine melamina na specificnu
povrsinu materijala, prisustvo povrsinskih funkcionlanih grupa i adsorpcione karakteristike.
Adsorpcione karakteristike dobijenih materijala ispitane su adsorpcijom metilensko-plavog, kao
modela organske zagadujuce materije. Dobijeni rezultati pokazuju da adsorpcioni proces prati
kinetiku pseudo-drugog reda i moze se opisati Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Takode,
kolicina melamina dodata u reakcionu smesu utice na adsorpcione karakteristike u smislu da
najmanja koli¢ina dodatog melamina daje materijal sa najboljim adsorpcionim kapacitetom.
Kljuéne reci: Organske zagadujuc¢e materije, kompozitni materijali, adsorpcija

COMPOSITE MATERIALS AS ADSORBENTS FOR REMOVAL OF
ORGANIC POLLUTANTS

Abstract

In the recent years a great deal of attention is paid to the purification of wastewater which is
responsible for spreading different kind of pollutants into the surrounding ecosystems. Adsorption
is found to be the one of the most efficient, economic and reliable water treatment methods. In this
work, composite carbon materials were used as adsorbents for removal of organic pollutants from
water. Carbon composites were obtained by hydrothermal carbonization of glucose, titanium
isopropoxide and melamine as a source of carbon, titan and nitrogen, respectively. By varying the
amount of melamine in reaction mixture, the composite materials of different characteristics were
obtained. The influence of melamine amount on specific surface area, nature of surface groups and
adsorption characteristics were examined. Adsorption characteristics of obtained materials were
tested by adsorption of methylene blue, as a model of organic pollutant. Obtained results showed
that adsorption process follows the pseudo-second order kinetic, and it can be described by
Langmuir isotherm equation. It was found that amount of melamine affects the adsorption
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characteristics since the material with the lowest amount of melamine showed the highest
adsorption capacity.
Keywords: Organic pollutants, composite materials, adsorption

uvoD

Poslednjih decenija velika paznja se poklanja o¢uvanju vodenih resursa 1 spreCavanju njihovog
zagadenja. Veliki procenat zagadenja vode potice od boja iz industrije, ukljucujuci industriju hrane,
koze, tekstila, plastike, kozmetike, izrade papira i dr, pa je neophodno tretiranje industrijskih
otpadnih voda pre ispusta u vodotokove. Za uklanjanje organskih zagaduju¢ih materija standardno
se koriste razlicite fizicko-hemijske i bioloske metode, kao Sto su filtracija, koagulacija, flokulacija,
jonska izmena i fotokataliticka razgradnja. Medutim, efikasnost ovih metoda je Cesto
nezadovoljavaju¢a usled njihove visoke cene kao i velike koli¢ine toksi¢nih i kancerogenih
najefikasnijih metoda za uklanjanje zagadujucih materija je adsorpcija. Efikasnost i ekonomi¢nost
ovog postupka mogu se povecati izborom odgovarajuceg adsorbensa, pa se pored standardno
koriS¢enog aktivnog uglja, za uklanjanje zagaduju¢ih materija mogu koristiti razli¢iti adsorbensi
kao §to su: zeolit, silicijum, biosorbenti, priordni polimerni materijali, ugljeni¢ni materijali i drugi
1,2).

U ovom radu koris¢eni su kompozitni ugljeni¢ni materijali dobijeni hidrotermalnom
karbonizacijom, polazeé¢i od glukoze, titan izopropoksida i melamina, kao izvora ugljenika, titana i
azota. Variranjem koli¢ine melamina u reakcionoj smesi, dobijeni su kompozitni materijali
razlicitih karakteristika. Ispitan je uticaj koli¢ine melamina na specifiénu povrSinu materijala,
prisustvo povrsinskih funkcionlanih grupa i adsorpcione karakteristike. Adsorpcione karakteristike
dobijenih materijala ispitane su adsorpcijom metilensko-plavog (MB), kao modela organske
zagadujuce materije.

EKSPERIMENTALINI DEO

Kompozitni ugljeni¢ni materijali sintetisani su metodom hidrotemralne karbonizacije, po sledecoj
proceduri: 37 cm?® rastvora glukoze (30 g dm™®) pomesano je sa 3 cm® 35% hlorovodoniéne kiseline,
6.cm® titan izpropoksida 1 razli¢itim koli¢inama melamina (0,5; 0,1 1 0,05 g). Nakon toga,
suspenzija je preneta u teflonski autoklav (50 cm®) u kome je vriena hidrotermalna karbonizacija na
temperaturi od 160°C u trajanju od 12 h. Posle zavrsetka reakcije, autoklav je ohladen do sobne
temperature, a suspenzija centrifugirana. Dobijeni talog je ispiran destilovanom vodom i etanolom i
na kraju susen na 60°C preko noéi. Variranjem koli¢ine melamina dobijeni su razli¢iti kompozitni
ugljeni¢ni materijali dopirani azotom (N-TiO2/HTC), koji su oznaceni kao Ngs-TiO/HTC,
No,1-TiO2/HTC i Nogs-TiO2/HTC.

Spcifi¢na povrSina materijala, povrSina mikro i mezopora, zapremina mikropora, kao i srednji
maksimalni polupre¢nik pora dobijeni su BET metodom koris¢enjem Surfer (Thermo Fisher
Scientific, USA) instrumenta. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR,
eng. Fourier transform infrared spectroscopy) koriS¢ena je u cilju karakterizacije funkcionalnih
grupa na povrsini ugljeni¢nih materijala. FTIR spektri uzoraka snimani su u opsegu talasnih brojeva
400-4000 cm™, u formi KBr pastila na Bomem MB-Series (Hartmann Braun, Kanada).

Adsorpcione karakteristike dobijenih materijala predstavljene su adsorpcionom Kkinetikom i
adsorpcionim izotermama. Lagergrenovog model pseudo-prvog i model pseudo-drugog reda
koriSceni su za ispitivanje kinetike adsorpcije, dok je ravnotezna adsorpcija na granici faza ¢vrsto-
te¢no opisana jednac¢inama Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme (Tabela 1), pri ¢emu
SU: ge ravnotezno adsorbovana koli¢ina adsorbata, ; koli¢ina adsorbata u vremenu t, k; konstanta
brzine pseudo-prvog reda, k. konstanta brzine pseudo-drugog reda, Ce ravnotezna koncentracija
rastvora, Qo koli¢ina adsorbovane supstance po gramu adsorbenta, b Lengmirova konstanta i K¢ i n
su Frojndlihove empirijske konstante.
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Tabela 1. Jednacine kinetike adsorpcije i adsorpcione izoterme

Model Jednadina Referenca

Lagergrenov model ( )
pseudo-prvog log (g,-¢ )_log 4.7 \33

Model pseudo-drugog t_ i (2-5)
reda a, a,
Lengmirova <, =( 1 )+ 1 ) c
adsorpciona izoterma q b-Q Q £
— = (2,3,5,6)
Frojndlihove 1

adsorpcione izoterme

REZULTATI | DUSKUSIJA

Vrednosti spcificne povrs$ine materijala, povrSina mikro i mezopora, zapremina mikropora, kao i
vrednosti srednjeg i maksimalnog polupre¢nika pora prikazane su u tabeli 2. S obzirom na to da su
vrednosti srednjeg i maksimalnog poluprecnika oko 2 nm, to ukazuje da se ovi materijali mogu
smatrati i mikro i mezoporoznim materijalima. Vrednosti Spic | Smeso POkazuju da su svi ispitivani
materijali mikroporozni, sa udelom mezoporoznosti od oko 10 % kod uzoraka Nos-TiO/HTC i
No1-TiO/HTC, odnosno 14 % kod uzorka Ngs-TiOo/HTC. Uzorci sa najmanjom i najve¢om
koli¢inom melamina imaju priblizno slicne vrednosti specificne povrsine, dok uzorak sa srednjom
koli¢inom melamina ima manju specifi¢nu povrsinu.

Tabela 2. Porozne karakteristike N-TiO,/HTC kompozita

SBET1 Smeso, Smic, Vmic, Imed, Imax;

Uzorak m2 -1 2 -1 2 -1 3 41
g m-g m-g cm g nm nm
Nos-TiO/HTC 239 22 217 0,246 2,22 2,38
No1-TiO/HTC 186 17 169 0,194 2,14 2,11
No,0s-TIO/HTC 231 32 199 0,231 2,35 2,37

FTIR spektri kompozitnih materijala pre i posle adsorpcije MB prikazani su na slici 1. Siroka
traka koja se javlja u opsegu talasnog broja od 400-1000 cm™ poti¢u od vibracija istezanja Ti-O i
Ti-O-Ti veza (7-9). Pik na 3400 cm™ potice od vibracija istezanja OH u Ti-OH i vodi, koja
pojatava prisustvo hidroksilnih grupa na povriini materijala (8,9). Pored toga, pik na 1625 cm™
potice od vibracija savijanja O—H u molekulima vode adsorbovane na povrsini TiO; (8,9). Takode,
postoje dva slaba pika na 2850 i 2920 cm™ koja poti¢u od C—H vibracija, §to ukazuje na formiranje
ugljeni¢nih slojeva (7). Pik na 1385 cm™ moze poticati od C—N veze, §to ukazuje na prisustvo azota
u dobijenim kompozitnim materijalima. Medutim, na ovoj vrednosti talasnog broja mogu se javiti i
pikovi koji mogu poticati od C=C i O-H veza (10,11). Pomeranje pikova koji poti¢u od O—H grupa,
kao i promene u njihovom intenzitetu, ukazuju da ove grupe imaju ulogu u adsorpciji MB na
ispitivanim kompozitima.
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Slika 1. FTIR spektri pre i posle adsorpcije MB na: a) Ngs-TiO/HTC, b) Ng1-TiO,/HTC i
€) Noos-TiOx/HTC

Na slici 2 prikazana je zavisnost koli¢ine adsorbovanog MB na povrSini materijala tokom
vremena adsorpcije. Pri nizim koncentracijama MB, kod uzoraka Ngs-TiO2/HTC i Ng1-TiO,/HTC,
dolazi do uspostavljanja ravnotezne adsorpcije nakon 60 minuta (slika 2a i 2b), dok kod uzorka
No,s-TiO2/HTC ravnotezna adsorpcija se uspostavljanja nakon 30 minuta (slika 2c). Pri vis$im
koncentracijama MB nema karakteristicnog plota, pa se mozZe zakljuc¢iti da u ispitivanom
vremenskom intervalu ne dolazi do zasi¢enja povrsine i uspostavljanja ravnotezne adsorpcije.
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Slika 2. Zavisnost adsorbovane koli¢ine MB od vremena adsorpcije u prisustvu:
a) No5-TIO/HTC, b) N 1-TiOx/HTC i ¢) Ngo5-TIO/HTC

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih podataka, primenom Lagergrenovog modela pseudo-
prvog i modela pseudo-drugog reda ispitana je Kinetika adsorpcije. Slaganje dobijenih
eksperimentalnih podataka sa ispitanim kinetickim modelima prikazano je na slici 3. Za sve
ispitivane uzorke dobija se pravolinijska zavisnost primenom jednacine pseudo-drugog reda i moze
se zakljuciti da se kinetika adsorpcije MB pokorava kinetici pseudo-drugog reda. Parametri
ispitivanih modela kinetike odredeni su iz nagiba i odsecka dobijenih linearnih zavisnosti (tabela 3).

a)os b) 60
= N,,-TIO/HTC
0.0 e N, -TiO/HTC 50 = N, TIOJHTC
Ny s TIOHTC + N, TIOHTC

05 401 Ny o TIOHTC
c.’; g‘
Z-101 30
[@)]
o

-1,54 20

2.0 10

L)
25 T T . T T T 0 T T . T : T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t, min t, min

Slika 3. Slaganje eksperimentalnih podataka sa: a) pseudo-prvim i b) pseudo-drugim redom, za adsorpciju MB
(10 mg dm™) na N-TiO,/HTC kompozitima
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Tabela 3. Parametri kinetike adsorpcije MB primenom Lagergrenov model pseudo-prvog i modela pseudo-drugog reda

Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red
Uzorak 2 . O . k12 B qr(re;gE)g(g’
mg g gmg~ min
Nos-TiO/HTC 0,9668 0,9988 3,655 0,0298 3,413
No1-TiOx/HTC 0,9687 0,9725 2,5932 0,0279 2,330
No,0s-TIO/HTC 0,9061 0,9976 4,9652 0,0892 4,900

Na slici 4. prikazani su ravnotezni podaci dobijeni nakon adsorpcije na ispitivanim kompozitnim
materijalima, pri razli¢itim pocCetnim koncentracijama MB. Adsorpcija MB na svim ispitivanim
uzorcima pokazuje bolje slaganje sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom, §to se moze primetiti
i iz vrednosti korelacionih koeficijenata prikazanih u tabeli 4. Visoke vrednosti maksimalnog
adsorpcionig kapaciteta dobijene su za uzorke Nos-TiO2/HTC i Nos-TiOo/HTC, §to je u saglasnosti
sa vrednostima specifi¢ne povrsine (tabela 1). Najniza vrednost Frojndlihove konstante 1/n dobijena
je za uzorak sa najmanjom koli¢inom melamina, Nggs-TiO/HTC, §to ukazuje na poveéanu
heterogenost povrsine ovog uzorka u odnosu na ostale ispitivane kompozite.

a) 16 b) 16
A
14 141
L
12 12 4
104 1
ﬁ‘o) o
o 8- E% 8 -
e . ]
o
o 6 . 6 .
o . = N, TiO/HTC = N, TiO/MHTC
41 . s N, -TIO/HTC 4] . NDJ—Tit.DZfHTC
) . 4 N, TiO/HTC , 4 N, -TiO/HTC
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70
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Slika 4. Adsorpcione izoterme i nelinearno fitovanje eksperimentalnih podataka sa a) Frojndlihovim i b) Lengmirovim
modelom u prisustvu N-TiO,/HTC kompozita

Tabela 4. Parametri Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme i korelacioni koeficijenti adsorpcije MB na
N-TiO,/HTC kompozitima

Lengmirova ads. izoterma Frojndlihova ads. izoterma
Uzorak > 1 >
R b Qo, Mg g R Ky 1n
Nos-TiOx/HTC 0,987 0,119 15,439 0,776 2,728 0,426
No1-TiOx/HTC 0,966 0,0963 8,849 0,693 1,450 0,427
No,0s-TiO2/HTC 0,991 0,594 14,925 0,944 6,853 0,199

ZAKLJUCAK

Razli¢iti kompozitni ugljeni¢ni materijali sintetisani su metodom hidrotermalne karbonizacije,
polaze¢i od glukoze, titan izopropoksida i melamina. Koli¢ina melamina dodata u polaznu
reakcionu smesSu uti¢e kako na specificnu povrSinu dobijenih kompozita, tako i na njihove
adsorpcione karakteristike. Kod svih ispitivanih uzoraka adsorpcija sledi zakon kinetike pseudo-
drugog reda, i pokazuje bolje slaganje sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Rezultati FTIR
analize su pokazali da u adsorpciji metilensko-plavog na ispitivanim kompozitima znacajnu ulogu
imaju hidroksilne grupe prisutne na povrSini materijala. Najbolje adsorpcione karakteristike
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pokazuje kompozit Ngs-TiO2/HTC, dobijen dodatkom najmanje koli¢ine melamina u polaznu
reakcionu smesu.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja,
Republike Srbije kroz projekat Ol 172007.
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