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REZIME

Tokom procesa razvijanja ofset ploce, razvija¢ se kontaminira supstancama
prisutnim na povrsini ploce kao $to su metali, organska polimerna veziva i fotoosetljiva
jedinjenja. Takode, nakon procesa Stampe, sredstvo za vlazenje usled kontakta sa drugim
materijalima u procesu Stampe (ploce, graficke boje, papir, itd.) menja svoj hemijski
sastav 1 kontaminira se metalima, prasinom koju ¢ine punioci i vlakna papira kao i
organskim supstancama iz grafi¢kih boja i sa povrSine oslojene ofset ploce. Da bi se
izbeglo ili smanjilo zagadenje Zivotne sredine, u skladu sa aktuelnim ekoloskim
standardima, efluenti ofset Stampe se moraju adekvatno tretirati pre ispuStanja u
kanalizacioni sistem ili u prirodni recepijent.

Predmet doktorske disertacije je procena efikasnosti elektrokoagulaciono/
flotacionog, adsorpcionog tretmana i njihove kombinacije za uklanjanje metala, mutnoce
i organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe, kao 1 primena solidifikaciono/
stabilizacionog tretmana za tretman mulja koji nastaje primenom elektrokoagulaciono/
flotacionog tretmana.

Efekat elektrokoagulaciono/flotacionih operativnih varijabli, kao $to su materijal i
kombinacije elektroda, gustina struje, meduelektrodno rastojanje i operativno vreme, na
uklanjanje polutanata, ispitivan je u cilju procene efikasnosti samog tretmana. Efikasnost
uklanjanja polutanata zna¢ajno se povecava sa povecanjem gustine struje i operativnog
vremena. Rezultati pokazuju da i meduelektrodno rastojanje, kombinacije i materijal
elektroda odreduju efikasnost uklanjanja polutanata iz efluenata ofset Stampe. Takode, 1
priroda polutanata definiSe konfiguraciju operativnih varijabli kojom se postiZze najbolja
efikasnost tretmana.

Metoda odziva povrSine je primenjena za procenu medusobnog odnosa glavnih
operativnih varijabli elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana i da bi se definisala
ravnotezna efikasnost uklanjanja ispitivanih polutanata iz otpadnog razvijaca i otpadnog
sredstva za vlaZenje. Optimizovani parametri za uklanjanje polutanata iz tretiranog
otpadnog razvijata su: Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda sa meduelektrodnim
rastojanjem od 1,0 cm, operativno vreme od 5 minuta i gustina struje od 8 mA cm?, pri
kojima se postizu visoke efikasnosti uklanjanja bakra od 91% i mutnoc¢e od 94%. U
sluCaju tretmana otpadnog sredstva za vlazenje, optimizovani parametri pri kojima se
postizu visoke efikasnosti uklanjanja bakra oko 95%, nikla oko 93% i cinka oko 65% su:
Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda sa meduelektrodnim rastojanjem od 1,5 cm, operativo
vreme od 60 minuta i gustina struje od 8 mA cm™.

Kineti¢ka studija elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana efluenata ofset Stampe
sprovedena je da bi se definisala brzina istovremenog uklanjanja viSe parametara (metala,
organskih supstanci i mutnoce), proucila korelacija izmedu konstante brzine reakcije 1
operativnih promenljivih (kombinacije elektroda, meduelektrodnog rastojanja i gustine
struje) i utvrdio redosled uklanjanja polutanata.



Doktorska disertacija potvrduje prakticnu izvodljivost elektrokoagulaciono/
flotacionog tretmana za preciScavanje industrijskih efluenata ofset Stampe pod unapred
definisanim optimalnim uslovima. Rezultati su ukazali da je elektrokoagulaciono/
flotacioni tretman vrlo efikasan u uklanjanju teskih metala i mutnoce iz efluenata ofset
Stampe. Medutim, postignuta je niska efikasnost uklanjanja organskih supstanci od oko
21% za otpadni razvijac i oko 44% za otpadno sredstvo za vlaZenje.

Za smanjenje visokog organskog optereéenja elektrokoagulaciono/flotaciono
tretiranih efluenata ofset Stampe primenjen je tretman adsorpcije. Efikasnost i kineticka
studija tretmana pracene su na osnovu smanjenja koncentracije TOC-a sa odgovaraju¢om
dozom adsorbenta (aktivnog uglja i nanomaterijala). Mehanizam adsorpcije na aktivnom
uglju i nanomaterijalu definisan je primenom matematicko kinetickih modela adsorpcije.

Kako tokom elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana efluenata ofset Stampe kao
nusproizvod nastaje mulj sa uklonjenim metalima, potrebno je resiti i problem nastalog
mulja odabirom odgovrajuceg tretmana. Za reSavanje problema odlaganja mulja nastalog
nakon elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana otpadnog razvijaca primenjen je
solidifikaciono/stabilizacioni tretman sa odgovarajuéim imobilizacionim agensima
(Portland  cement, kre¢, Dbentonit 1 lokalna glina). Efikasnost tretmana
stabilizacije/solidifikacije mulja otpadnog razvijaca definisana je primenom testova
izluzivanja sa jednom ekstrakcijom kako bi se osiguralo slaganje rezultata sa maksimalno
dozvoljenim koncentracijama aktuelnih pravilnika. Na osnovu dobijenih rezultata,
zakljuCeno je da je mulj otpadnog razvijaca tretiran sa navedenim imobilizacionim
agensima uspes$no solidifikovan i stabilizovan materijal.

Razvijen je efikasan model kombinacije elektrokoagulaciono/flotacionog i
adsorpcionog tretmana kojim je moguca konverzija efluenata iz grafickih procesa ofset
Stampe u proizvode sa minimiziranim S$tetnim uticajem po zivotnu Sredinu.
Kombinovanim tretmanom efluenata ofset Stampe postize se smanjenje ukupnog
organskog opterecenja veée od 95%, ¢ime kvalitet tretiranih efluenata zadovoljava uslove
ispusStanja u javni kanalizacioni sistem.

Kljuéne reci: Otpadni razvija¢, otpadno sredstvo za vlaZenje, ofset Stampa, efluent,
elektrokoagulacija/flotacija, adsorpcija, solidifikacija/stabilizacija, tretman



ABSTRACT

In the printing plate developing process, the offset printing developer undergoes
changes, as well as enrichment by various chemicals, i.e. metals, organic binders and
photosensitive compounds, which are present on the plate. Also, after the printing
process, the fountain solution changes its chemical composition due to direct contact with
different printing materials (plates, inks, paper, etc.) and becomes enriched by metals,
dusts consisting of paper fibers and fillers, and organic compounds from printing inks and
surface coated offset plates. In order to avoid or at least minimize the pollution of
environment, in accordance with current ecology standards, the offset printing effluents
must be adequately treated before they are flushed into the sewage system or a natural
recipient.

The topic of this doctoral dissertation is the evaluation of the
electrocoagulation/flotation treatment, adsorption treatment as well as the combination of
the two in the removal of metals, turbidity and organic compounds from the offset
printing effluents, as well as the application of the solidification/stabilization treatment on
sludge that occurs after the application of the elecrocoagulation/flotation treatment.

The effect of electrocoagulation/flotation operational variables, such as electrode
materials and combination, current density, interelectrode distance, and operating time,
on the removal of investigated pollutants, was studied. The removal efficiency increases
significantly with the increase in operating time and especially with the increase in
current density. The results obtained show that the interelectrode distance, the
combination of electrodes and their materials determine the removal efficiency of
pollutants from offset printing effluents. Also, the results show that the nature of
pollutants defines the configuration of operational variables which achieve the best
electrocoagulation/flotation removal efficiency.

The response surface method was applied to evaluate the effect of main
operational variables on and to get a balanced removal efficiency of the investigated
waste developer and waste fountain solution pollutants by electrocoagulation/flotation
treatment. The optimized parameters for the electrocoagulation/flotation removal
treatment of the investigated waste developer were identified as: Al(-)/Fe(+) electrode
combination with interelectrode distance of 1.0 cm, operating time of 5 minutes and
current density of 8 mA cm, all of which enable a high removal efficiency of copper
(91%) and turbidity (94%). In the case of the waste fountain solution, the optimized
parameters for the electrocoagulation/flotation treatment of metal removal were identified
as: Fe(-)/Al(+) electrode combination with interelectrode distance of 1.5 cm, operating
time of 60 min and current density of 8 mA ¢cm, which enable a high removal efficiency
of copper (95%), nickel (93%) and zinc (around 65%).

A Kinetic study of the electrocoagulation/flotation removal treatment of the offset
printing effluents has been performed in order to define the speed of simultaneous
removal of multiple parameters (metal, organic substances and turbidity), study the
correlation between the constant reaction speed and operational variables (electrode



combination, interelectrode distance and current density) and determine the order of
pollutant removal.

This study confirms the practical feasibility of the electrocoagulation/flotation
treatment in the purification of real printing industrial effluents under pre-determined
optimum conditions. Overall, the electrocoagulation/flotation treatment was proven as
very efficient in the removal of heavy metals and turbidity from the offset printing
effluents under optimum conditions. However, a low efficiency of organic substance
removal of 21% for waste developer and around 44% for waste fountain solution has also
been achieved.

For decreasing the high organic load of the offset printing effluents treated by the
electrocoagulation/flotation treatment, we applied adsorption, the efficiency and the
kinetic study of which have been estimated on the basis of the TOC concentration
decrease with the dose of adsorbents (active carbon and nanomaterial). The adsorption
mechanism of active carbon and nanomaterial has been defined by applying the
mathematical kinetic adsorption models.

As the electrocoagulation/flotation treatment of offset printing effluents creates
sludge containing removed metals as a byproduct, it is vital that the problem of sludge be
solved. As a solution of the sludge disposal problem created after the
electrocoagulation/flotation  treatment of the offset printing developer, a
solidification/stabilization treatment with immobilization agents (Portland cement, lime,
bentonite and local clay) was applied. The efficiency of the solidification/stabilization
treatment of the waste developer sludge has been defined by the application of single-
extraction leaching tests to ensure that the results obtained are in accordance with the
maximum permissible concentrations according to current regulations. Based on the
results obtained, it was concluded that the sludge treated with aforementioned
immobilization agents represents a successfully solidified and stabilized material.

An efficient model that combines the electrocoagulation/flotation and adsorption
treatments has been developed, the one which enables the conversion of effluents from
the offset printing process into the products compatible with environmental principles
and norms. This combined treatment of offset printing effluents accomplishes a decrease
in the overall organic load with efficiency that is higher than 95%, which makes the
quality of the treated effluents fulfill the conditions of disposal into the public sewage
system.

Keywords: Waste Developer, Waste Fountain Solution, Offset Printing, Effluent,
Electrocoagulation/Flotation, Adsorption, Solidification/Stabilization, Treatment
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1. UvOD

Industrijski razvoj je od izuzetnog znacaja za Covecanstvo, ali zagadenje Zivotne
sredine usled industrijske ekspanzije nikada nije pozeljno. Usled ubrzanog tehnoloskog
razvoja graficke proizvodnje Zivotna sredina se suofava i Ssa znaCajnom koli¢inom
potencijalno kontaminiranih i otpadnih grafickih proizvoda. Usled kompleksnosti tehnoloskog
grafickog procesa, prevenciju kao prvo pravilo hijerarhije nije uvek moguce ispostovati, zbog
toga je neophodno izvrSiti adekvatnu reciklazu i odlaganje otpadnih produkata graficke
proizvodnje. Zbog nedostatka adekvatnog tretmana efluenti ofseta, kao najzastupljenije
tehnike Stampe u Srbiji, kontaminirani neorganskim i organskim polutantima se vrlo ¢esto
direktno ispustaju u kanalizaciju.

Visoka neorganska i organska opeterecenja efluenata ofset Stampe ukazuju na
potencijalno negativan uticaj ofset Stampe na Zivotnu i radnu sredinu i1 neophodnost
adekvatnog tretiranja efluenata. Metode tretmana industrijskih otpadnih voda zahtevaju
znacajna finansijska sredstva usled ¢ega je njihova primena ogranicena, pre svega u uslovima
izostanka striktnih mera 1 propisa vezanih za zaStitu Zivotne sredine. Takode, kompleksnost
sastava industrijskih efluenata zahteva primenu kombinacije vise postupaka ¢ija priroda moze
da bude fizicka, hemijska i bioloSka. Izbor adekvatnog postupka za preciS¢avanje efluenata
zavisi od niza Cinilaca: porekla, kapaciteta, karakteristika efluenata, zahtevima procesa koji se
zasnivaju na ustanovljenim zakonskim propisima i standardima, podudarnosti razlicitih
operacija 1 procesa, stabilnosti, pouzdanosti i prilagodljivosti izabranih postupaka, ali i
ekonomskim uslovima. Vodec¢i raCuna o navedenim ¢iniocima u doktorskoj disertaciji su za
tretman efluenata ofset Stampe odabrane elektrokoagulaciono/flotacioni, adsorpcioni, kao i
kombinacija pomenutih tretmana.

Elektrokoagulaciono/flotacioni tretman, kao metoda sa odlicnim ekonomskim i
ekoloskim potencijalom, u poslednjoj deceniji se intenzivno upotrebljava za tretman velikog
broja razli¢itih vrsta otpadnih voda kompleksnog sastava, a posebno industrijskih otpadnih
voda. Zbog svoje svestranosti, bezbednosti, selektivnosti, podloznosti automatizaciji, ekoloske
kompatibilnosti i ¢injenice da do sada nisu upotrebljene za tretman efluenata ofset Stampe,
elektrokoagulaciono/flotacioni tretmani su upotrebljeni za uklanjanje neorganskih i organskih
polutanata iz otpadnog razvijaca i otpadnog sredstva za vlazenje. Procenjena je efikasnost
elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana, sprovedena optimizacija tretmana i proucen je
mehanizam primenom teorijskih matematic¢ko kinetickih modela.

Adsorpcioni tretmani pokazuju brojne prednosti u odnosu na druge tehnike
preciSavanja otpadnih voda, jer ih odlikuju: niski pocetni troSkovi, jednostavan dizajn
eksperimenta, kompatibilnost sa zivotnom sredinom, netoksi¢nost i hemijska stabilnost,
visoki afinitet prema razli¢itim rastvorenim supstancama neorganskog i1 organskog porekla,
visoka efikasnosnost uklanjanja adsorbata koji su prisutni u niskim koncentracijama, laka
regeneracija i ponovna upotreba. Zbog navedenih prednosti adsorpcije i velikog organskog
opterecenja efluenata ofset Stampe nakon elektrokoagulaciono/flotacionog tretmana, po prvi
put je, u okviru eksperimentalnog dela doktorske disertacije, primenjena adsorpcija za
Smanjenje organskog optereéenja otpadnog razvijata i otpadnog sredstva za vlazenje.
Procenjena je efikasnost adsorpcionih tretmana i definisan mehanizam primenom teorijskih
matematicko kinetickih modela.



Kombinacija elektrohemijskog i adsorpcionog tretmana predstavlja efikasan model za
transformaciju visoko kontaminiranih efluenata ofset Stampe u proizvode manje Stetne po
radnu 1 zivotnu sredinu, koji istovremeno zadovoljavaju uslove ispustanja u kanalizacioni
sistem. Pregled literature ukazuje na Cinjenicu da je mali broj radova koji opisuju tretmane
model sistema ili realnih otpadnih voda kombinacijom navedenih procesa.

Tokom izrade disertacije se navodi da je prednost elektrokoagulaciono/flotacionog
tretmana stvaranje relativno male koli¢ine mulja tokom tretmana, ¢ime se smanjuju troskovi
odlaganja otpada. Sa druge strane, s obzirom na znacajnu produktivnosti same ofset Stampe i
velike koli¢ine efluenata, potrebno je reSiti i problem tretmana nastalog mulja. Tehnika
solidifikacije i stabilizacije se upotrebljava decenijama kao tretman pre finalnog odlaganja
industrijskog 1 opasnog otpada, koji je preteZzno neorganskog karaktera i sadrzi metale. Na
ovaj nacin toksi¢ni konstituenti iz otpada su hemijski i fizicki fiksirani, njihova mobilnost je
znaajno smanjena, njihov uticaj na zivotnu sredinu sveden na minimum, a postignuta je i
uskladenost sa postoje¢im zakonskim standardima. Dobijen stabilizovan otpad koji je
uskladen sa zakonskim normativima, moze biti prihvatljiv za odlaganje.

Osnovni cilj istrazivanja sprovedenih u okviru doktorske disertacije je razvoj
efikasnog modela tretmana efluenata ofset Stampe, radi dobijanja proizvoda sa minimiziranim
Stetnim efektom na zivotnu i radnu sredinu, primenom elektrokoagulaciono/flotacionog,
adsorpcionih i solidifikacionih/stabilizacionih tretmana. Pored toga, cilj je i odredivanje
korelacije izmedu parametara EKF tretmana i konstante brzine tretmana kao i mehanizma
adsorpcije organskih polutanata na aktivnom uglju i nanomaterijalu na osnovu teorijskih
matematicko Kinetickih modela adsorpcije. Takode, rezultati laboratorijskih istrazivanja
efikasnosti tretmana efluenata su polazni i znacajni podaci za potencijalni razvoj industrijskog
pilot postrojenja za kombinovani EKF i adsorpcioni predtretman efluenata ofset Stampe pre
njihovog ispuStanja u javnu kanalizaciju, kao 1 solidifikaciono/stabilizacionih tretmana
dobijenog mulja.



2. STANJE U OBLASTIMA ISTRAZIVANJA
2.1. Ofset tehnika Stampe

Proces Stampe ima vaznu ulogu u procesima svakodnevne komunikacije, jer dostupne
informacije ¢ini vidljivim i opipljivim za korisnike. Gotovi graficki proizvodi se koriste u
svakodnevnom zivotu u obliku li¢nih dokumenata i fotografija, dokumenta za komunikaciju u
poslu, reklamnih i marketinskih materijala, dnevnih novina, ¢asopisa i sli¢éno (Bousquin i dr.,
2011). Veoma je vazno da se proces Stampe sprovodi ekspeditivno, posto je moguce nizoj
ceni i da finalni graficki proizvodi efikasno prenose informacije i pruZzaju osecaj visokog
kvaliteta (Amon-Tran i dr., 2012). Kao posledica poveéanja obima proizvodnje graficke
industrije u skladu sa zahtevima savremenog drusStva uticaj na zivotnu sredinu je sve izrazeniji
1 ogleda se kroz vecu potroSnju vode 1 energije, emisiju toksi¢nih supstanci u vazduh, vodu i
zemljiste, produkciju odredenih koli¢ina teCnog, Cvrstog i1 opasnog otpada, globalno
zagrevanje, oSteCenje ozonskog omotaca, acidifikaciju zemljista, fotohemijsko formiranje
ozona i niz drugih Stetnih efekata (Bousquin i dr., 2011; Larsen i dr., 2009). U cilju zastite
zivotne sredine 1 oCuvanja visokog kvaliteta gotovih grafickih proizvoda, optimizovan i
standardizovan proces Stampe je potrebno sprovoditi uz smanjenje: (i) koli¢ine ulaznih
sirovina 1 potroSnje energije, (ii) emisije gasovitih polutanata i (iii) proizvedenog tecnog i
¢vrstog otpada (Amon-Tran i dr., 2012).

Ofset tehnika stampe ¢ini oko 65% od ukupne graficke proizvodnje (Amon-Tran i dr.,
2012) i najkonkurentnija je i najatraktivnija tehnika Stampe zbog svoje svestranosti, brzine,
kvaliteta i ekonomi¢nosti (Andrade i dr., 2012; EC, 2007). Ofset tehnika stampe se koristi za
Stampanje Casopisa, kataloga, reklamnih letaka i knjiga, i ocekuje se da ¢e jo§ dugo zadrzati
poziciju lidera Stampe pomenutih vrsta grafickih proizvoda (Jérn i dr., 2006; Lundstrom i
Verikas, 2013; Verikas i dr., 2011). Da bi se postigao visok kvalitet ofset proizvoda veoma je
vazen uticaj slede¢ih faktora: (i) karakteristike podloge za Stampu (koli¢ina i penetracija
graficke boje zavisi od hrapavosti povrsine podloge, sadrzaja vlage, punioca i keljiva, itd.),
(i1) reoloSke karakteristike grafickih boja, (ii1) digitalni sistem koji upravljaju bojama, (iv)
kvalitet ofset ploCe, (v) stepen habanja ofset ploce, (vi) karakteristike sredstva za vlazenje,
(vii) stepen vlaZenja ofset ploce, (viii) balans izmedu graficke boje i sredstva za vlazenje, (ix)
uslovi tokom procesa Stampe 1 (x) karakteristike maSine za Stampu (Lundstrom 1 Verikas,
2013; Lundstrom i dr., 2013; Verikas i dr., 2011).

Ofset predstavlja ravnu tehniku Stampe u kojoj su Stampajuci i neStampajuci elementi
u istoj ravni, ali imaju razli¢ite fizi¢ko-hemijske osobine (EC, 2007; Gojo i Mahovi¢ Poljacek,
2013; Hohne i dr., 2008; Jarn i dr., 2006). NesStampajuc¢i elementi su hidrofilni, odnosno
lipofobni usled ¢ega ne prihvataju graficku boju, dok su Stampaju¢i elementi hidrofobni,
odnosno lipofilni i prihvataju graficku boju. Podela na Stampajuce i neStampajuce elemente je
posledica Cinjenice da su ofset graficke boje na bazi ulja i da se neStampajuéi elementi
odrZavaju Cistim sa rastvorom na bazi vode (sredstvo za vlazenje). Ofset Stampa je indirektna
tehnika Stampe, jer se graficka boja prenosi na podlogu (papir, jednoslojni ili viSeslojni
karton, oslojeni karton, itd.) preko gumenog cilindra, koji je prethodno primio graficku boju
sa ofset ploce (Andrade i dr., 2012; Jarn i dr., 2006). Prenos grafickih boja kontrolisan je
povrsinskim osobinama ofset ploce, ali i karakteristikama samih grafickih boja i sredstva za
vlazenje (Shen i dr., 2004). Prema obliku podloge ofset Stampa se moze podeliti na: rotacionu
(podloga u rolni) i taba¢nu (podloga u listu), dok prema tehnici susenja graficke boje mogu
biti ,,coldset” i ,,heatset” (EC, 2007).
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Slika 1. Dijagram i ekoloski aspekti ofset Stampe (Andrade i dr., 2012)



Ofset tehnika Stampe moze se podeliti na tri faze: priprema za Stampu, Stampa i
zavrS$na graficka obrada. Dakle, sam proces ofset Stampe je u sinergiji sa prateCim
aktivnostima kao S§to su dizajn proizvoda, priprema za Stampu i knjigovezacki procesi
(Andrade i dr., 2012; Nishimoto i dr., 2009). Dijagram i ekoloski aspekti procesa ofset Stampe
prikazani su na slici 1 (Andrade i dr., 2012). Medutim, vazno je napomenuti da je podrucje
graficke pripreme dozivelo znacajne promene zahvaljujuci brzim tehnoloskim promenama. U
konvencionalnoj grafickoj tehnologiji izrade Stamparskih formi (eng., Computer to Film to
Plate, CtFtP) postupak se odvija u tri faze: raCunar/film/Stamparska forma, u kojima je
graficki film upotrebljen kao prenosni medij. Razvojem nove digitalne tehnologije od
racunara do ploce (eng., Computer to Plate, CtP) vrsi se direkno osvetljavanje Stamparske
forme bez grafickog filma kao meduprenosaca. Danas, zbog sporije promene i ulaganja u
nove tehnologije koriste se i konvencionalna i digitalna tehnika.

Tabela 1. Koli¢ina osnovnih materijala i hemikalija po 1 t Stampanog grafickog
proizvoda za model taba¢nu ofset stampariju (Larsen i dr., 2009)

Materijal / hemikalija Fazaofset | Prosecna | yo;nie,
Stampe koli¢ina

Film 5,63 m?
Razvijac za film 1,77 kg tt
Fiksir Priprema slike 3,58 kg tt
Biocid 0,0002 kg tt
Voda za ispiranje 5,77 kg tt
Aluminijumska plo¢a 4,16 m? tt
Razvijac za plo¢u 1,22 kg tt
Gumiarabika Priprema ploce 0,036 kg t*
Biocid 0,0012 kg tt
Voda za ispiranje 37,40 kg t!
Papir 1200 kg tt
Graficke boje Stampa 12,10 kg tt
Sredstvo za vlaZenje 1,00 kg tt
Voda za razblazivanje 29,00 kg t!
Sredstva za ¢is¢enje Ciséenie 2,50 kg tt
Voda za ispiranje 22,00 kg tt
Lak na bazi vode Zaviéna eraficka 4,98 kg tt
Ofset lak nabazi ulja | 0\ ° & 0,22 kg tt
Lepilo 0,75 kg t!
Struja 705,00 kWh t?
Daljinsko grejanje 176,00 kwh t*
Gorivo Uopsteno 243,00 kWh t*
Prirodni gas 83,90 kwh t!
Voda 1160,00 kg t!

Larsen 1 saradnici (2009) su izracunali prose¢nu koli¢inu osnovnih materijala i
hemikalija (kg ili m?) po 1 t $tampanog grafickog proizvoda u svim fazama za model tabaénu
ofset Stampariju na osnovu podataka iz 11 taba¢nih ofset Stamparija na teritoriji Nemacke iz
2003. godine (tabela 1). Podaci za model taba¢nu ofset Stampariju sa dobrom ekoloskom
praksom definiSu aproksimativne proizvodne kapacitete za jednu godinu od: 6720 radnih sati
(280 radnih dana x 24 sata) od kojih je 30% utroSeno za pripremu i 70% za proizvodnju,
18000 t grafickih proizvoda, 20000 t papira na ulazu, 500 t graficke boje na ulazu, 1025 t



Tabela 2. Saveti za prevenciju i pripremu za ponovnu upotrebu tokom procesa ofset Stampe (Andrade i dr., 2012)

Prevencija

Priprema za ponovnu upotrebu

Podloge

Upotrebiti reciklirani papir za testiranje.
Podesiti veli¢inu ploce na dimenziju slike.
Upotrebiti podloge sa odgovaraju¢im dimenzijama.

Izdvojiti stari papir.

Graficki
materijali

Plan za nabavku grafickih materijala.

Optimalna potroSnja grafickih materijala.

Nabavka grafickih materijala u kontejnerima odgovarajuce veli¢ine i u skladu sa
brzinom proizvodnje.

Dobro zatvoriti Cepove kontejnera za razvijac, da bi se sprecila oksidacija razvijaca.

Redukovati koli¢inu razvijaca.

Potrositi u potpunosti razvijac.

Izbegavati nepotrebne promene graficke boje.

Izbegavati koriscenje graficke boje koja sadrze metale.

Kada je to moguce, koristiti specifi¢ne kertridze za svaku graficku boju.
Koristiti ostatke grafickih boja.

Zameniti graficke materijale koji sadrze VOC sa materijalima na bazi vode.

Filtrirati sredstvo za vlazenje.
Razdvojiti tecne efluente (razvijac, fiksir i vodu za pranje).

Sredsva
za
¢is¢enje

Poceti ¢iScenje sa upotrebljenim sredstvima za ¢iSCenje i zavrSiti sa svezim.
Visekratna upotreba krpa za CiSéenje.
Recirkulacija vode za pranje koja se koristi u operacijama ¢iscenja.

Izbegavati meSanje sredstava za ¢iscenje.

Otpad

Precizni sistemi za merenje i doziranje rastvaraca.

Automatski sistemi za ¢iSCenje.

Sli¢ne radove izvoditi zajedno da bi se smanjila koli¢ina otpada generisanog
iscenjem.

Odloziti, kada je moguce, proizvode i ulazne materijale u reciklirane kontejnere.
Posebni kertridzi za graficke boje sa rastvara¢ima ili §tetnim pigmentima.
Upotrebiti hemijsko ¢i§cenje po potrebi.

Smanyjiti potro$nju ambalaznih pakovanja.

Ako je moguce, pripremiti sliku koristeci elektronske metode.

Ako je moguce, primeniti CtP tehniku.

Adekvatna brzina za optimizaciju proizvodnje i minimiziranje generisanog otpada.

Cuvati te¢nosti u zatvorenim posudama.

Cuvati prazne kontejnere.

Cuvati i upotrebljavati krpe ispravno.

Ocistiti 1 ponovo upotrebiti kontejnere, posebno metalne.
Ukloniti viSak grafi¢ke boje pre ¢iScenja.

Odgovarajuce razdvajanje otpada nastalog tokom same §tampe.
Sakupljati sekundarne sirovine.

Odvaojiti celokupan otpad.

Klasifikovati otpadne rastvarace u skladu sa vrstom graficke
boje.

Prikupiti grafi¢ke boje i rastvara¢e pre CiSCenja.




sredstva za vlazenje (950 t vode, 50 t izopropil alkohola (IPA) i 25 t drugih dodataka), 15 t
sredstva za ¢iS¢enje 1 100000 krpa za ¢is¢enje (EC, 2007).

Na osnovu obimnog kapaciteta proizvodnje i ulaznih materijala i hemikalija ocekuje
se i odredena koli¢ina generisanog otpada u procesima ofset Stampe. Sve navedene faze
procesa ofset Stampe generiSu otpadne tokove: lako isparljiva organska jedinjenja (eng.
volatile organic compounds, VOC) koja isparavaju iz razvijaca, rastvaraca i grafickih boja,
otpadne hemikalije kao Sto su razvijac, fiksir ili ostaci grafickih boja, kontaminirane vode
posle pranja, prljave krpe za CiS¢enje 1 opasan Cvrst otpad (prazni ketridzi i upotrebljene
kontaminirane metalne i plasti¢ne posude) (Andrade i dr., 2012; EC, 2007).

Kao prioritetan redosled u reSavanju problema otpada potrebno je poStovati sledecu
hijerarhiju: prevencija, priprema za ponovnu upotrebu, reciklaza, obnavljanje (npr.
obnavljanje energije) i odlaganje (EU, 2008). Kao potencijalni proizvoda¢ opasnog otpada,
ofset Stampa treba da primenjuje mere usmerene pre svega na prevenciju generisanja otpada, a
zatim na pripreme za ponovnu upotrebu grafickih materijala. Saveti za prevenciju generisanja
otpada 1 ponovnu upotrebu grafickih materijala tokom procesa ofset Stampe prikazani su u
tabeli 2 (Andrade i dr., 2012). Takode, prema Evropskoj komisiji (2007) redukciju emisije
VOC iz sredstva za vlazenje moguce je sprovesti primenom slede¢ih najbolje dostupnih
tehnika (eng. Best Available Techniques, BAT):

delimic¢na ili potpuna zamena IPA sa odgovaraju¢im surfaktantima ili etanolom;
upotreba grafickih boja na bazi vode;

monitoring i odrzavanje optimalnih pH vrednosti, tvrdoce i kvaliteta vode;
upotreba gumenih valjaka za nanoSenje sredstva za vlazenje i graficke boje;
precizno podeSavanje polozaja valjaka i ofset ploce;

primena sprej sistema umesto valjaka za nanoSenje sredstva za vlazenje;
hladenje sredstva za vlazenje;

hladenje valjaka sredstva za vlazenje i gumenog cilindra;

uklanjanje sredstva za vlazenje iz rezervoara tokom vikenda, odnosno kada nema
procesa Stampe;

e filtriranje sredstva za vlazenje.

2.1.1. Ofset razvijac

U pripremi za ofset Stampu su ukljuceni procesi izrade slike (nanoSenje kopirnog sloja
na anodizovanu ofset plocu i osvetljavanje) i razvijanje ofset ploce (Nishimoto i dr., 2009).
Ofset ploca se razvija primenom razvijac¢a koji hemijskim procesima sa prethodno oslojenom
povrsinom ofset ploce stvara Stampajuce i neStampajuce elemente (Andrade i dr., 2012).

Podlogu ofset plo¢e ¢ini metal. Prema metalu, ofset ploce se mogu podeliti na
monometalne i polimetalne (Goja i Mahovi¢ Poljacek, 2013). Monometalne ofset ploce
izgraduju se od aluminijuma. Cist aluminijum je najée$¢e suvise mekan, pa se u industriji
koristi kao legura, sastavljena od 99,5% aluminijuma uz 0,5% drugih metala koji mu
obezbeduju vecu tvrdocu, elasticnost, relativnu rastegljivost i bolju ¢vrstoéu (Filipovi¢ i
Lipanovi¢, 1991). Polimetalne ofset ploce sastoje se od dva tanka sloja (bimetalne) ili vise
tankih slojeva metala (polimetalne) razlicitih fizicko-hemijskih svojstava. Moguca je
kombinacija izrazito oleofilnog metala (bakar, cink i mesing) za Stampajuce elemente i
hidrofilnog metala (hrom, nikal, aluminijum, celik) za neStampajuée elemente (Goja i
Mahovi¢ Poljacek, 2013). Kako su ¢iste povrSine metala hidrofobne, odnosno oleofilne i ne



adsorbuju vodu (Pordevi¢ i Drazi¢, 1994), potrebno ih je prevuéi slojem oksida. Aluminijum
sa Al203 prevlakom pokazuje jak hidrofilan karakter. Da bi se formirali Stampajuéi i
neStampajuci elementi potrebno je na ofset plo¢u naneti kopirni sloj. Ofset ploce mogu da
imaju fotopolimerne, srebro-halogenidne, termicke i hibridne (kombinacija fotopolimera i
srebro-halogenida) kopirne slojeve (Cigula, 2011; Novakovi¢ i dr., 2013). U cilju $§to boljeg
prijanjanja kopirnog sloja na ofset ploc¢u i boljeg prijanjanja sredstva za vlaZenje na sloj
aluminijum-oksida (u toku procesa Stampe), aluminijumska podloga treba da bude
nahrapavljena mehanickim, hemijskim ili elektrohemijskim procesima. Ovi procesi
obezbeduju formiranje specifiénog anodnog sloja na aluminijskoj podlozi koja se sastoji od
tankog neporoznog kompaktnog oksidnog sloja (barijera sloja) i spoljasnjeg izrazito poroznog
oksidnog sloja. Veli¢ina i kvalitet zrnaste mikrostrukture, odnosno, poroznog sloja uti¢e na
trajnost ofset ploce i sam kvalitet Stampe (Mahovic Poljacek i dr., 2012).

Proces razvijanja ofset ploCe je fizicko-hemijska pojava rastvaranja nestampajucih
elemenata na povrsini oslojene ofset plo¢e pomocu alkalnog rastvora ofsetnog razvijaca.
Ofset ploca se izlaze dejstvu razvijata kako bi podrucja Stampajucih elemenata postala
vidljiva i pogodna za prihvatanje graficke boje zahvaljuju¢i hemijskim promenama na
prethodno oslojenoj povrsSini ofset plo¢e. Formirani neStampajuéi elementi (oksidni sloj
aluminijuma) su hidrofilni i1 prihvataju sredstvo za vlaZenje (Andrade i dr., 2012). Nakon
poluautomatskog ulaganja ofset plo¢e u masinu, valjci prihvataju i usmeravaju plocu u
rezervoar sa razvijacem. U rezervoaru, ¢etke mehanicki pomazu u ¢iS¢enju ofset ploce. Nakon
procesa razvijanja, ofset ploCe se ispiraju sa vodom, konzerviraju i suse. U procesu
konzervacije, plo¢a je prekrivena tankim slojem gumiarabike ili slicne hemikalije, §to daje
proizvodu otpornost na hidrofilne rastvore (Kipphan, 2001).

Kvalitet ofset ploca uglavnom se definiSe kvalitetom Stampajucih, ali i neStampaju¢ih
elemenata. Medutim, ne mogu se zanemariti uslovi pripreme i razvijanja ofset ploca na njihov
konacan kvalitet. Parametri procesa razvijanja koji definiSu kvalitet ofset ploc¢a su: sastav,
temperatura i pH vrednost razvijac¢a (Pavlovi¢, 2012), starenje razvijata (Mahovic Poljacek i
dr., 2012) i uslovi tokom procesa razvijanja. Ofset razvija¢ u odredenoj meri moze promeniti
povrsinsku mikrostrukturu aluminijum-oksida (Mahovic Poljacek i dr., 2012; Pavlovi¢, 2012).
Medutim, metode kontrole i uticaja promene sastava i temperature razvijata na kvalitet
Stamparskih formi nisu definisane (Pavlovi¢, 2012). Rezultati istraZzivanja Mahovic Poljacek i
saradnika (2012) pokazali su da promene povrSinske strukture ofset ploce izazivaju dva
razli¢ita procesa. Prvi proces je degradacija i ravnanje grube povrSinske strukture aluminijum-
oksidnog sloja rastvaranjem, a drugi je hemijska reakcija aluminijum-oksida sa alkalnim
rastvorom razvijaca tokom hemijskog procesa razvijanja i talozenja supstanci iz razvijaca.
Drugi mehanizam je verovatno posledica reakcije u kojoj anhidrovana struktura aluminijum-
oksida adsorbuje vodu iz alkalnog rastvora razvijaca $to dovodi do procesa zapuSavanja pora.
Takode, strukturne promene ofset ploe mogu nastati kao posledica i sveZine, odnosno
starosti razvijaca. Razvijanje ofset ploCe sa sveze pripremljenim rastvorom razvijaca izaziva
relativno male strukturne promene, dok razvijanje sa starim razvija¢em indukuje topografske
promene povrSine koje smanjuju kvalitet ofset ploce.

Kompanije koje proizvode ofset razvijace u bezbednosnom listu (eng. Material Safety
Data Sheet, MSDS) proizvoda ne otkrivaju hemijski sastav razvijac¢a, tako da i sastav
otpadnih razvijaca (OR) posle razvijanja ofset ploCa ostaje nepoznat. Vengris i saradnici
(2004) navode da je Siroko distribuirani ofset razvija¢ poznat pod trgovinskim nazivom
Polychrome 4003 (T-151) opisan od proizvodaca samo kao 10 - 20% rastvor kalijum-silikata.
Takode, pored kalijum-silikata u polaznom razvijacu mogu biti prisutni i natrijum-silikat,



kalijum-hidroksid i D-sorbitol (Vengris i dr., 2007). Lin i saradnici (2002) navode da je
razvija¢ kompleksna smesa organskih supstanci (p-fenilendiamina, hidrohinona, fenidona,
benzil-alkohola, dietilen-glikola, trietilenglikola, hidroksilamina, trietanolamina, formalina
(40% formaldehida, 8% metanola i 52% vode), dialdehidglutaminske kiseline (prezervativ),
organskih heterocikli¢nih jedinjenja, natrijum-p-toluen-sulfonata, 5-sulfosalicilne kiseline,
sirCetne kiseline, povrSinski aktivne supstance) i neorganskih jedinjenja (natrijum-sulfit,
kalijum-sulfit, kalijum-karbonat, natrijum-hidrogen karbonat, borna Kkiselina, kalijum-
hidroksid, natrijum-hidroksid, amonijum-bromid, kalijum-bromid).

U procesu razvijanja ofset ploce, razvijac se menja 1 kontaminira supstancama koje su
prisutne na povrsini ofset plo¢e kao $to su novolak, razliita organska polimerna veziva,
fotoosetljiva jedinjenja (Vengris i dr., 2004, 2007) i gumiarabika (Kipphan, 2001).
Zapremina, koncentracija i sastav proizvedenog OR znatno variraju sa uslovima procesa
razvijanja i obimom proizvodnje (Lin i dr., 2002). Buduéi da je razvija¢ najcesce definisan
kao smesa kalijum-hidroksida (do 20%) i silikata, u praksi se problem odlaganja OR i drugih
fotoefluenata reSava njihovom neutralizacijom sa neorganskim kiselinama i naknadnim
razblazivanjem sa vodom. Metoda neutralizacije je efikasna samo delimi¢no, jer je veliki deo
organskih supstanci adsorbovan na gelu silicijumove Kkiseline formiranom u toku
zakiSeljavanja, $to dovodi do novih problema (Vengris 1 dr., 2007). U praksi upotreba
razvija¢a moze se produziti dodavanjem posebnih hemikalija koje kontroliSu pH vrednost
rastvora 1 ¢ine razvija¢ pogodnim za ponovnu upotrebu. Sa druge strane, jonoizmenjivacke
smole se mogu koristiti za uklanjanje jona halogenida i regeneraciju razvijaca (Andrade i dr.,
2012). Lin 1 saradnici (2002) uspes$no su upotrebili kombinaciju mikrobioloSke metode 1
adsorpcije sa 10 g L granularnog aktivnog uglja za tretman model rastvora fotoprocesne
teCnosti napravljene od razvijaa 1 fiksatora u odnosu zapremina 1:1. MikrobioloSkom
degradacijom otpadnog ofset razvijaca Vengris i saradnici (2004) uklonili priblizno 80%
hemijske potrosnje kiseonika (HPK) i priblizno 90% organskih supstanci (22,0 do 30,7% 2,2'-
metilenbis-(3-dimetil)-fenol, 31,2 do 35,0% 2,2'-dimetoksibenzofenone, 1 do 12% drugih
derivata fenola benzofenona i 5 do 11% neidentifikovanih organskih supstanci). Primenom
naprednog oksidacionog procesa sa Fenton-ovim reagensom Vengris i saradnici (2007)
uklonili su priblizno 99% HPK i potpuno uklonili organske supstance (derivate fenola i
benzaldehida) iz otpadnog ofset razvijaca. Organske supstance su detektovane gasno-
hromatografsko/masenom spektrometrijskom (GC/MS) metodom iz dietil-etarskog ektrakta
otpadnog ofset razvijaca pri pH = 2 (Vengris i dr., 2004, 2007). Tokom istrazivanja
sprovedenih od strane tima istraZivaca sa Fakulteta tehnickih nauka u Novom Sadu, medu
kojima je i autor disertacije, uklanjanje metala iz ofset razvijaa izvrSeno je primenom
adsorpcije sa aktivnim ugljem, zeolitom, smeSom aktivnog uglja 1 zeolita (S/S odnosom
50:50%) i1 peCenom glinom sa polietilen-glikolom (Kiurski i dr., 2012a,b,c). Pregled naucne
literature ukazuje na cinjenicu da je nedovoljno paZnje posveceno tretmanima otpadnih
tokova ofset Stampe i graficke industrije u celini. Da bi se izbeglo ili smanjilo zagadenje
zivotne sredine u skladu sa aktuelnim ekoloSkim standardima, efluenti se moraju adekvatno
tretirati pre ispuStanja u kanalizacioni sistem (Trujillo-Ortega i dr., 2013) ili u prirodni
recepijent (voda, zemljiste, itd.).

2.1.2. Sredstvo za vlaZenje

Tokom procesa Stampe, na ofset plo¢u se preko valjaka nanosi sredstvo za vlazenje,
koje se selektivno zadrzava na hidrofilnim nestampaju¢im elementima heterogene ofset ploce.
Zatim, se oleofilna graficka boja nanosi po celoj povrsini ofset ploce. Kako sredstvo za
vlaZenje postoji na hidrofilnim neStampaju¢im elementima, hidrofobna graficka boja se ne



zadrzava na neStampaju¢im elementima, ve¢ se po zadatom obrascu rasporeduje na
Stampajucim elementima ofsetne ploce. Potom se graficka boja sa ofset ploce prenosi na
gumeni cilindar i indirektno na podlogu, odnosno papir (Hohne i dr., 2008; Lundstréom i dr.,
2013; Nishimoto 1 dr., 2009; Tag i dr., 2013). Postoje Cetiri ofset ploce, po jedna za svaku
osnovnu cijan (C), magenta (M), zutu (Y) i crnu (K) graficku boju. Klju¢ni elementi u fazi
Stampe prikazani su na slici 2 (Lundstrom i dr., 2013).

Slika 2. Kljuéni elementi u fazi Stampe: sredstvo za vlazenje, ofset ploca, grafi¢ka boja,
gumeni cilindar i podloga (Lundstrém i dr., 2013)

U procesu ofset stampe postojanje kontinualnog sloja sredstva za vlazenje na povrsini
nestampajucih elemenata je bitan uslov za obezbedivanje pravilnog i kvalitetnog procesa ofset
Stampe. Kako bi se nestampajuci elementi sacuvali od prijanjanja graficke boje, film sredstva
za vlazenje mora imati ta¢no odredenu debljinu (od 0,2 do 0,7 um). Medutim, uloga sredstva
za vlazenje u mehanizmu sprecavanja prenosa graficke boje na nestampajuce elemente nije u
potpunosti razjasnjena. Tumacenja koja se mogu naci u literaturi zasnivaju se ili na
uporedivanju dejstava sila adhezije i kohezije graficke boje i sredstva za vlazenje, ili na
cepanju ,.slabijeg” (manje viskoznog) sloja sredstva za vlazenje u odnosu na grafi¢cku boju.
lako druga tvrdnja vremenom postaje prihvacena, direktan eksperimentalni dokaz je tesko
naci u literaturi. Dakle, da bi se definisao mehanizam interakcije u razmatranje se moraju
uzeti: uslovi procesa vlaZenja, dinamicki uslovi procesa Stampe (jer se istrazivanja interakcije
graficke boje 1 sredstva za vlazenje sprovode u statickim uslovima), karakteristike sredstva za
vlazenje, reoloske osobine graficke boje, adhezija graficke boje na stampajuce i nestampajuce
elemente ofset ploce i karakteristike ofset ploce (Shen i dr., 2004).

Sredstvo za vlazenje obi¢no sadrzi IPA ili surfaktante na bazi glikola (propilenglikol,
butildiglikol, glicerol, di-hidro-3-metil-2,5-furandion), konzervanse, sredstva za kvasenje,
puferske supstance i antimikrobne aditive (Kipphan, 2001; EC, 2007; Téag i dr., 2009) koji se
mesaju sa vodom formirajuci sredstvo za vlazenje (EC, 2007; Jepsen i Tebert, 2003). IPA je
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potpuno rastvorljiv u vodi i ne formira micele, smanjuje povrsinski napon i povecava
viskoznosti sredstva za vlazenje. Kako se koncentracija IPA povecava u rastvoru sredstva za
vlazenje, uticaj hrapavosti podloge i povrsinske hemije na proces kvasenja se menja (Tag i
dr., 2009). Sa druge strane IPA je stetan za zivotnu sredinu, pa se supstituise surfaktantima na
bazi glikola. Aditivi se dodaju sredstvu za vlazenje jer stabilizuju pH vrednost sredstva za
vlazenje, poboljsavaju proces kvasenja i sprecavaju koroziju ofset ploce (Jepsen i Tebert,
2003).

Vazno je razumeti interakcije izmedu ofset ploce, sredstva za vlazenje, graficke boje i
papira u fazi ofset stampe kako bi se kontrolisao kvalitet stampanog proizvoda (Tég i dr.,
2009), ali i razumela kontaminacija sredstva za vlazenje. U fazi ofset stampe sredstvo za
vlazenje: (i) odrzava i pojacava hidrofilnu prirodu nestampajucih elemenata, (ii) sprecava
rasporedivanje boje na nestampajuce elemente, (iii) omogucava brzo rasporedivanje po ploci,
(iv) lubrikant je za ofset plocu i gumeni cilindar i (v) kontrolise emulgovanje graficke boje i
vode (Hohne i dr., 2008; Jarn i dr., 2006; Tag i dr., 2009). Takode, odredena kolicina sredstva
za vlazenje moze da se prenosi na podlogu, sto zavisi od njegove prirode, kolic¢ine sredstva za
vlazenje koje je emulgovano u grafickoj boji, poroznosti i drugih povrsinskih karakteristika
podloge (Téag i dr., 2009). Prenos sredstva za vlazenje na podlogu moze da dovede do: (i)
dimenzione promene na podlozi, (ii) povecanja sadrzaja vlage i (iii) smanjenja mehanickih
svojstva podloge (Tag i dr., 2009, 2013). Sredstvo za vlazenje moze da ometa prenos graficke
boje na papir, jer se pored rasporedivanja na nestampajuce elemente delimi¢no emulguje u
grafickoj boji. Takode, sastav graficke boje moze imati uticaj na ulogu sredstva za vlazenje u
procesu stampe (Tag i dr., 2009).

Tokom procesa ofset Stampe usled interakcije izmedu ofset ploce, sredstva za
vlaZenje, gumenog cilindra, graficke boje i podloge dolazi do kontaminacije sredstva za
vlaZenje sa: (i) prasinom (vlakancima i puniocima) iz podloge, (ii) organskim supstancama iz
graficke boje i sa povrsine oslojene ofset ploce i (iii) metalima kao §to su aluminijum, bakar,
cink, kobalt 1 mangan iz pigmenata grafickih boja, punioca, ofset ploce 1 sredstva za suSenje
(u slucaju kobalta i mangana) (EC, 2007). Posto povrSinska hemija igra vaznu ulogu u ofset
Stampi, proucavanje hemijskih osobina, zagadenja i preciScavanje otpadnog sredstva za
vlazenje (OSV) je neophodno.

2.2. Tretmani industrijskih otpadnih voda

Industrijski razvoj je od izuzetnog znacaja za CoveCanstvo, ali zagadenje Zivotne
sredine usled industrijske ekspanzije nikada nije pozeljno. Izbor adekvatne metode za tretman
otpadnih voda zavisi od vrste polutanata prisutnih u otpadnoj vodi. Najcesée se za tretman
otpadnih voda primenjuju: koagulacija, filtracija, adsorpcija, flotacija (Sridhar i dr., 2014),
jonska izmena, aerobni 1 anaerobni bioloSki tretmani, napredni oksidacioni procesi,
ekstrakcija rastvaraCem, elektroliza, itd. (Khandegar i Saroha, 2013; Sahu i dr., 2014).
Medutim, navedene metode zahtevaju znacajan finansijski doprinos u smislu sirovina i
slozenosti procesnih parametara, tako da je njihova upotreba ograni¢ena zbog troSkova, ali i
zbog izbegavanja kontrole zagadenja zivotne sredine (Sahu i dr., 2014).

Interes u pronalazenju novih tehnologija koje su u stanju da ispune stroge standarde
tretmana otpadnih voda uticao je na intenzivniju primenu elektrokoagulaciono/flotacionog
(EKF) tretmana kao metode sa odli¢nim ekonomskim i ekoloskim potencijalom (Kobya i dr.,
2011). EKF tretman ima Siroko polje primene i efikasan je za kompleksne otpadne vode koje
sadrze: metale, ulja, suspendovane Ccestice, bakterije, alge i mikroorganizme, organske
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materije, suspendovane materije, koloide (Bellebia i dr., 2012; Chang i dr., 2010; Cho i dr.,
2008; Martinez-Huitle i Brillas, 2009; Yadav i dr., 2012), tanin, boje (Nandi i Patel, 2013,
Sanroman i dr., 2004; Trujillo-Ortega i dr., 2013), fenolna jedinjenja (El-Ashtoukhy i dr.,
2013), benzohinon (Can i Bayramoglu, 2010), prirodne organske materije (Mohora i dr.,
2012; Vepsidldinen i dr., 2012), polivinilalkohol (Chou, 2010), cijanide, fosfate, sulfate,
nitrate, fluoride, hloride, fosfor, benzen, toluen, ksilene i etre (Moreno i dr., 2009).

Metali kao kontaminanti prisutni su u efluentima mnogih industrija, u mnogo vec¢im
koli¢inama od maksimalno dozvoljenih koncentracija (Khandegar i Saroha, 2013; Narayanan
I Ganesan, 2009). Tehnike separacije metala, kao §to su hrom, kadmijum, bakar, cink i nikl, iz
industrijskih  otpadnih  voda ukljucuju: adsorpciju, precipitaciju, jonsku izmenu,
elektrodijalizu, filtraciju (Dermentzis i dr., 2011; Nouri, i dr., 2010; Vasudevan i dr., 2010a),
membransku separaciju i ekstrakciju rastvarac¢ima (Hanay i Hasar, 2011). Medutim, navedene
tehnike imaju ogranicenja. Jonska izmena veoma je efikasna u uklanjanju naelektrisanih
kontaminanata, ali zahteva regeneraciju ili skupu zamenu smole (Escobar i dr., 2006).
Troskovi adsorpcije, ultrafiltracije, reverzne osmoze i ozonizacije veci su od troSkova
hemijske koagulacije. Hemijska koagulacija je jednostavan proces, ali generiSe veliku
koli¢inu mulja i moze dovesti do zagadenja hemijskim supstancama koje se dodaju tokom
tretmana otpadnih voda u visokim koncentracijama. Preterana koli¢ina koagulanta moze se
izbe¢i primenom EKF procesa (Merzouk i dr., 2009). Elektrohemijske metode su privukle
veliku paznju zbog kompatibilnosti sa zivotnom sredinom, jer se elektroni smatraju ,,cistim
reagensom” (Rajkumar i Palanivelu, 2004). Prema literaturnim podacima EKF proces se
uspesno upotrebljava za uklanjanje: kadmijuma (Khaled i dr., 2015; Mabhvi i dr., 2010), cinka
(Heidmann i Calmano, 2008; Nouri i dr., 2010), bakra (Adhoum i dr., 2004; Akbal i Camci,
2010; Escobar i dr., 2006; Heidmann i Calmano, 2008; Hunsom i dr., 2005; Nouri i dr.,
2010;), nikla (Dermentzis i dr., 2011; Golder i dr., 2008; Heidmann i Calmano, 2008;
Mouedhen i dr., 2008), hroma (Bazrafshan i dr., 2008; Heidmann i Calmano, 2008; Zongo i
dr., 2009a), srebra (Hangeidman i Wolfg, 2008; Heidmann i Calmano, 2008) i arsena
(Oehmen i dr., 2011; Pan i dr., 2010) iz razli¢itih tecnih efluenata.

lako su elektrohemijske metode odavno poznate, one se poslednju deceniju intenzivno
upotrebljavaju za tretman velikog broja razlicitih vrsta otpadnih voda, a posebno industrijskih
otpadnih voda (Alkarkhi i dr., 2013; Bazrafshan i dr., 2015a; Gu i dr., 2009; Kabdasli i dr.,
2009a; Khandegar i Saroha, 2013; Kuokkanen i dr., 2013; Lambert i dr., 2014; Moreno i dr.,
2009; Tinay i dr., 2010; Yadav i dr., 2012). Literaturni podaci pokazuju da je EKF proces
efikasan tretman za precis¢avanje raznih efluenata kao sto su: otpadne vode kanalizacije
(Chopra i Sharma, 2013), tekstilne otpadne vode (Bellebia i dr., 2009; Chang i dr., 2010;
Secula i dr., 2012; Zongo i dr. 2009b), otpadne vode papirne industrije (Bellebia i dr., 2012;
Katal i Pahlavanzadeh, 2011), otpadne vode posle pranja kontejnera za transport te¢nog
otpada (Kara, 2012), otpadne vode posle pranja vesa (Janpoor i dr., 2011), otpadne vode
proizvodnje pekarskog kvasca, otpadne vode restorana, otpadne vode sa nitratima i fosfatima,
otpadne vode obrade metala i hemijsko-mehanickog poliranja metala (Akbal i Camci, 2010;
Can i Bayramoglu, 2010; Can i dr., 2006; Chou i dr., 2009b, 2010; Kobya i Delipinar, 2008;
Linares-Hernandez i dr., 2007; Narayanan i Ganesan, 2009; Nouri i dr., 2010; Tinay i dr.,
2010), otpadne vode posle se¢enja metala (Kobya i dr., 2011), otpadne vode obrade mermera
(Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Solak i dr., 2009), otpadne vode prerade jaja (Sridhar i dr.,
2014), itd. Sa druge strane, pregled nau¢ne literature ukazuje na ¢injenicu da je nedovoljno
paznje posveceno EKF tretmanu otpadnih tokova ofset Stampe 1 graficke proizvodnje u celini.
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Prednosti EKF tretmana u odnosu na konvencionalne tretmane otpadnih ili model sistema

Su:

2015a;

nema upotrebe hemikalija, nije potrebno podesavanje pH vrednosti, zahteva male doze
koagulanata i prostor potreban za aparaturu je mali, jer EKF ne zahteva skladiStenje
hemikalija, razblazivanje i brzo meSanje (Cho i dr., 2008; Chou, 2010; Sridhar i dr.,
2014);

jednostavna oprema, jednostavan rad i kratko vreme reakcije (par minuta) (Bazrafshan
i dr., 2015a; Bellebia i dr., 2012; Chou i dr., 2009b, 2010; Ezechi i dr., 2014; Kobya i
dr., 2011; Merzouk i dr., 2009; Mouedhen i dr., 2008; Ozyonar i Karagozoglu, 2012;
Sridhar i dr., 2014; Tak i dr., 2015);

proizvodi relativno malu koli¢inu mulja (Cho i dr., 2008; Chou, 2010; EIl-Ashtoukhy i
dr., 2013; Kobya i dr., 2011; Merzouk i dr., 2009; Mouedhen i dr., 2008; Sridhar i dr.,
2014), ¢ime smanjuje troSkove odlaganja otpada (Khandegar i Saroha, 2013);

EKF formirane flokule u odnosu na hemijske flokule su: vece, sadrze manju koli¢inu
vode, otporne su na kiseline, stabilnije su i brze se razdvajaju filtracijom ili
sedimentacijom (Bazrafshan i dr., 2015a; Ozyonar i Karagozoglu, 2012);

oksidacija ili redukcija velikog broja polutanata, koagulacija i flokulacija najsitnijih
koloida (Bellebia i dr., 2012); najmanje naelektrisane koloidne Cestice imaju vecu
verovatnocu da budu koagulisane zbog elektricnog polja koje ih pokrece (Bazrafshan i
dr., 2015a; El-Ashtoukhy i dr., 2013);

niske struje EKF tretmana zahtevaju niske energije koje se mogu dobiti primenom
zelenih tehnologija (solarna ili energija vetra) (Bazrafshan i dr., 2015a);

svestranost, sigurnost, selektivnost, podloznost automatizacija, kompatibilnost sa
zivotnom sredinom i niski operativni i investicioni troskovi (Ait Ouaissa i dr., 2013;
Bazrafshan i dr., 2015a; Escobar, 2006; Mollah i dr., 2004; Mouedhen, 2008).

Pored odli¢nih karakteristika EKF tretmana ima i ogranicenja (Bazrafshan i dr.,
Holt i dr., 2005; Khandegar i Saroha, 2013; Mollah i dr., 2001):

Zrtvene anode se elektrorastvaraju i potrebno ih je periodi¢no zameniti;

EKF zahteva minimalnu provodljivost rastvora u zavisnosti od dizajna reaktora, $to
ograni¢ava njegovu upotrebu za efluente sa niskom koncentracijom rastvorenih
materija;

u slucaju uklanjanja organskih jedinjenja iz efluenata koje sadrze hloride postoji
mogucnost formiranja toksi¢nih hlorovanih organskih jedinjenja;

nepropusni oksidni film moze se formirati na katodi stavaraju¢i otpor kretanju
elektri¢ne struje. Medutim, promena polariteta i periodi¢no ¢iscenje elektroda moze da
smanji ove smetnje;

visoka cena elektricne energije moze da dovede do povecanja operativnih troSkova
EKF tretmana;

postoji i moguénost rastvaranja zelatinoznih hidroksida (Mollah i dr., 2001).

2.2.1. Elektrokoagulaciono/flotacioni tretman

EKF proces odigrava se kroz cetiri faze: (i) elektrolitske reakcije na povrSinama

elektroda, (i) formiranje koagulanata u vodenom matriksu, (iii) adsorpcija suspendovanih
Cestica, rastvorljivih i koloidnih polutanata na koagulantima i (iv) taloZenje ili flotacija
agregata (Zhao i dr., 2014). Primenom elektri¢ne struje ,,in situ” u EKF celiji dolazi do
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elektrorastvaranja zrtvene anode od gvozda i/ili aluminijuma i formiranja Fe?* i/ili A" jona
koji sa OH™ jonima formiranim na katodi obrazuju aluminijumske ili gvozdene hirokside i/ili
polihidrokside (koagulante). Koagulanti su u stanju da adsorpcijom destabilizuju
suspendovane Cestice ili taloze rastvorene ili koloidne polutante. Destabilizovane Cestice il
polutanti agregacijom formiraju flokule koje se mogu ukloniti te¢no/¢vrstim metodama
odvajanja, kao S$to su talozenje ili filtracija. Istovremeno, molekuli gasa vodonika formiraju se
na katodi izazivajuci flotaciju flokula na povrSinu EKF c¢elije (Ait Ouaissa i dr., 2013,
Bellebia, i dr., 2012; Cho i dr., 2008; Emamjomeh i Sivakumar, 2009; Janpoor i dr., 2011;
Mansouri i dr., 2012; Martinez-Huitle i Brillas, 2009; Vasudevan i Oturan, 2014).

Elektrohemija

Flotacija

Slika 3. Interakcije koje se odvijaju unutar EKF reaktora (Emamjomeh i Sivakumar, 2009)

Uopsteno, EFK tretman za uklanjanje polutanata kombinuje tri glavna, medusobno
zavisna procesa, koja rade u sinergiji (elektohemijski proces, koagulacija i flotacija)
(Bazrafshan i dr., 2008, 2012a; Moreno i dr., 2009; Nouri i dr., 2010) i obuhvata tri glavna
mehanizma: (i) oksidaciju elektroda, (ii) formiranje koagulanata i proizvodnju mehuri¢a gasa
1 (i11) flotaciju 1 taloZenje formiranih flokula. Interakcije koje se odvijaju unutar EKF reaktora
prikazane su na slici 3 (Emamjomeh i Sivakumar, 2009, Zhao i dr., 2014). Takode, EKF
tretman u mehanizam za uklanjanje polutanata moze da ukljuci i druge procese: oksidaciju,
redukciju, dekompoziciju, depoziciju, apsorpciju i adsorpciju, (Akbal i Camci, 2010; Chen,
2004; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Parga i dr., 2005, 2010; Yadav i dr., 2012).

Interakcija izmedu koagulanta i polutanta, odnosno destabilizacija je najkomplikovaniji
aspekt EKF procesa (El-Shazly i dr., 2011) i moze se definisati kroz tri faze (Adhoum i dr.,
2004; Mollah i dr., 2004; Phalakornkule i dr., 2010):

e kompresiju dvostrukog difuznog sloja oko naelektrisanih jonskih vrsta interakcijom
jona generisanih oksidacijom Zrtvene anode;

e neutralizaciju jonskih vrsta prisutnih u otpadnim vodama zbog suprotno naelektrisanih
jona proizvedenih elektrohemijskim rastvaranjem zrtvene anode. Suprotno
naelektrisani joni smanjuju elektrostati¢ko odbijanje izmedu istorodno naelektrisanih
jona u onoj meri u kojoj je potrebno da Van der Waals-ove privlacne sile preovladaju,
dovodec¢i do koagulacije;

e stvaranje mulja talozenjem flokula formiranih u procesu koagulacije. Mulj takode
vezuje koloidne Cestice preostale u vodenom medijumu.
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Materijali koji se obi¢no koriste kao elektrode su aluminijum, gvozde, ¢elik i grafit, jer
su jeftini, lako dostupni, netoksi¢ni i vrlo efikasni (Emamjomeh i Sivakumar, 2009;
Khandegar i Saroha, 2013; Mollah i dr., 2001, 2004). Objavljen je mali broj radova o
kombinovanoj upotrebi elektroda od aluminijuma i1 gvozda (Al/Al, Al/Fe, Fe/Al, Fe/Fe) u
istoj EKF celiji (Chou i dr., 2009a; Gomes i dr., 2007; Katal i Pahlavanzadeh, 2011,
Khandegar i Saroha, 2012; Linares-Hernandez i dr., 2009; Lopez-Vizcaino i dr., 2012;
Mahajan i dr., 2013; Moussavi i dr., 2011; Song i dr., 2014). Efikasnosti uklanjanja cijanida iz
sinteticke EKF tretirane otpadne vode za anodno/katodne kombinacije elektroda Fe/Al, Fe/Fe,
Al/Al i Al/Fe iznosile su oko 93, 87, 35 i 32%, respektivno. Bolja efikasnost kombinacija sa
gvozdenom u odnosu na aluminijumsku zZrtvenu anodu povezana je sa ve¢im potencijalom
oksidacije gvozda (-0,447 V) u odnosu na aluminijum (-1.662 V) i samim tim sa ve¢om
brzinom oksidacije gvozda u odnosu na aluminijum (Moussavi i dr., 2011). Efikasnosti
uklanjanja indijuma(lll)-jona iz sinteticke EKF tretirane otpadne vode iznosile su 78,3, 70,1,
31,41 15,8% za Fe/Al, AllFe, Fe/Fe i Al/Al kombinacije elektroda, respektivno. Glavni razlog
za vecu efikasnost gvozdenih anoda u odnosu na aluminijumske je u tri puta vecoj
ekvivalentnoj masi gvozda (1041 mg Ah™) u odnosu na aluminijum (335,6 mg Ah), zbog
Cega teorijski viSe koagulanata proizvodi anoda od gvozda u odnosu na anodu od
aluminijuma, pri istim operativnim uslovima (Chou i dr., 2009a). Takode, vecu efikasnost
uklanjanja arsena i antimona iz EKF tretiranog vodenog rastvora pokazale su Fe/Al u odnosu
na Al/Al i Fe/Fe kombinacije elektroda (Song i dr., 2014). Gomes i saradnici (2007) su
pokazali da je efikasnost uklanjanja arsena iz vodenog rastvora veca sa Al/Fe kombinacijom
elektroda (99,6%) u odnosu na Fe/Fe i Al/Al kombinacije elektroda, jer je supstitucija Fe®*
jona sa AI** jonima na povrsini gvozdene elektrode dovela je do transformacije amorfnih
gvozde-hidroksid/okshidroksid koagulanata u kristalnu fazu, sto je dovelo do veée povrsine
flokula i vece adsorpcije arsena. Linares-Hernandez i saradnici (2009) su pokazali da je Al/Fe
kombinacija elektroda efikasnija od Al/Al i Fe/Fe kombinacija elektroda za uklanjanje HPK,
BPKs, boje, mutnoce i1 bakterija iz EKF tretirane kompleksne realne industrijske otpadne
vode. Sa druge strane, Khandegar i Saroha (2012) su pokazali da je efikasnost uklanjanja
HPK iz otpadne vode destilerije sa Al/Al kombinacijom elektroda (81,3%) veca u odnosu na
Al/Fe (71,8%) i Fe/Fe (52,4%) kombinacije elektroda. Tokom EKF processa Fe?* joni
generisani elektrorastvaranjem elektrode od gvozda imaju veliku rastvorljivost u kiseloj
sredini i lako se oksiduju do Fe** jona koji se tesko taloze, §to dovodi do smanjenja
efikasnosti uklanjanja HPK sa Fe/Fe kombinacijom elektroda. Takode su i Lopez-VizcainO i
saradnici (2012) dokazali veéu efikasnost AI/Al u odnosu na Fe/Al i Fe/Fe kombinacije
elektroda za uklanjanje HPK i mutnoce iz otpadne vode dobijene u procesu remedijacije
sedimenta. Katal i Pahlavanzadeh (2011) su pokazali da je za uklanjanje boje najbolja Al/Al
kombinacija elektroda, za uklanjanje fenola i HPK najefikasnija Fe/Fe kombinacija elektroda,
dok su efikasnosti uklanjanja HPK, boje i fenola iz otpadne vode proizvodnje papira vise sa
Fe/Al i Al/Fe kombinacija elektroda. Takode, kao i Katal i Pahlavanzadeh (2011) i Mahajan i
saradnici (2013) postigli su najvisu efikasnost uklanjanja (100%) HPK iz otpadne vode
bolnice sa Fe/Fe kombinacijom elektroda u odnosu na manje efikasne Al/Al i Fe/Al
kombinacije elektroda. Generalno, na osnovu literaturnog pregleda moze se zakljuciti da: (i)
superiornost odredenog anodnog materijala i kombinacije elektroda zavisi od vrste polutanta i
operativnih uslova EKF tretmana (Moussavi i dr., 2011) i (ii) da kombinacija elektroda od
raznorodnih metala u EKF c¢eliji moze da predstavlja alternativni metod za efikasno
uklanjanje mutnoce, metala i organskih jedinjenja iz otpadnih voda (Linares-Hernandez i dr.,
2009) kao sto su i kompleksni realni efluenti ofset stampe (OR i OSV).

Rastvaranje anodnog metala (aluminijuma ili gvozda) u EKF reaktoru zasniva se na
Faraday-evom zakonu definisanim jednacinom (1) (Akbal i Camci, 2010; Arroyo i dr., 2009;
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Akyol, 2012; Bazrafshan i dr., 2015a; Dermentzis i dr., 2011; Katal i Pahlavanzadeh, 2011;
Kuokkanen i dr., 2013; Phalakornkule i dr., 2010; Song i dr., 2014; Vepséldinen i dr., 2012):

I-t,-M
Mot = T (1)

gde su: | — primenjena struja u A, ts— operativno vreme EKF tretmana u min, M — molekulska
masa elektrodnog materijala (Mar = 26,982 g mol™ i Mre = 55,845 g mol™), z — valenca jona
elektrodnog materijala (zar = 3 i zre = 2) i F — Faraday-eva konstanta (96485 C mol™).
Utvrdeno je da je u realnim aplikacijama EKF tretmana eksperimentalna vrednost anodnog
rastvaranja veca od 105 do 190% u odnosu na teoretski oc¢ekivane vrednosti. Ovaj fenomen se
naziva ,,superfaradejeva” efikasnost i objasnjava se pojavom piting korozije, posebno u
prisustvu jona hlora (Chen, 2004; Kuokkanen i dr., 2013; Mouedhen i dr., 2008; Vepséldinen
I dr., 2012). Piting korozije je vrsta lokalizovane korozije izazvane visokom koncentracijom
hloridnih jona u rastvoru. Lokalizovana korozija gvozda, aluminijuma i drugih sli¢nih metala
odvija se kroz: (i) adsorpciju agresivnih CI~ jona na oksidnom sloju metala zbog jon-jon
interakcije, (ii) hemijsku reakciju izmedu adsorbovanog CI™ jona i jona u oksidnom sloju, (iii)
rastvaranje ili proredivanje sloja i (iv) direktan napad na metal i pocetak intenzivnog
lokalizovanog rastvaranja anodnog materijala (lokalizovane korozije). Zbog toga se oc¢ekuje
da se u prisustvu CI™ jona poboljsa efikasnost uklanjanja polutanata povecanjem koli¢ine
metalnog koagulanta u rastvoru zbog: (i) smanjenja pasivnog oksidnog sloja, (ii) povecanja
elektrorastvaranja anodnog materijala (Arroyo i dr., 2009; Chou i dr., 2009a; Golder i dr.,
2007) i (iii) smanjenja potrosnje energije (Arroyo i dr., 2009).

Na osnovu Faraday-evog zakona, sa povecavanjem gustine struje u EKF celiji
povecava se brzina -elektrolitickog rastvaranja anode od aluminijuma i formiranja
monomernih AIR* jona i Al(OH)3 koagulanta prema jednacinama (2) i (3) (El-Ashtoukhy i dr.,
2013; El-Shazly i Daous, 2013; Hanay i Hasar, 2011; Mansouri i dr., 2012; Mollah i dr.,
2001; Nouri i dr., 2010; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Solak i dr., 2009; Yadav i dr., 2012):

2AlE) — 2A g + 66~ 2
u baznoj sredini:
2A1 ag) + 60H aq) — 2AI(OH)3(s) (3)
na katodi, oslobada se H2 gas:
6H20@q) + 66~ — 3H2(g) + 60H (ag) 4)
ukupno:
Als) + 3H20@qg) — Al(OH)3s) + 3/2H2(g) 5)
U zavisnosti od pH vrednosti sredine, AI** i OH™ joni dobijeni u reakciji (2) i (3)
mogu da formiraju i druge monomerne (AI(OH)?*, AI(OH)2*, Al2(OH)2* i AI(OH)s) i
polimerne jonske vrste (Alz(OH)4%", Als(OH)15%*, Al7(OH)17**, Als(OH)20**, Al1304(OH)24"",
Al13(OH)34°") (Akbal i Cameci, 2010; Akyol, 2012; Bazrafshan i dr., 2015a; Chopra i Sharma,

2013; Dermentzis i dr., 2011; Ezechi i dr., 2014; Janpoor i dr., 2011; Katal i Pahlavanzadeh,
2011; Kuokkanen i dr., 2013; Tak i dr., 2015; Vasudevan i Oturan, 2013).
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Formirani nerastvorni i amorfni koagulant AI(OH)s ima veliku specifi¢nu povrsinu
koja adsorpbuje koloidne i rastvorene polutante u efluentu (Bazrafshan i dr., 2012b; Janpoor i
dr., 2011; Merzouk i dr., 2009; Tak i dr., 2015). Na katodi, osloboden H2 gas dovodi do
flotacije flokula koagulanata sa polutantima (Bazrafshan i dr., 2012b; Shazly i Daous, 2013;
El-Shazly i dr., 2011; EI- Mollah i dr., 2001). Drugi na¢in uklanjanja flokula je
sedimentacijom (Bazrafshan i dr., 2012b; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Tak i dr., 2015).

Tokom EKF procesa, elektrohemijske reakcije koje se odvijaju na anodi od gvozda
prikazane su jedna¢inama (6) i (7) (Chen, 2004; Chopra i Sharma, 2013; Khandegar i Saroha,
2012; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Solak i dr., 2009; Vasudevan i Oturan, 2013; Yadav i
dr., 2012):

Fes) — Fe?*(ag) + 26~ (6)
u baznoj sredini:

Fe*ag) + 20H @) — Fe(OH)z(s) (7
na katodi, oslobada se H2 gas:

2H20(@q) + 26" — Hz(g) + 20H (ag) (8)
ukupno:

Few) + 2H20(q) — Fe(OH)2 5) + Ha(g) 9)

U slucaju upotrebe elektroda od gvozda, hidrokso i akvahidrokso monomerni
kompleksi (Fe(OH)?*, Fe(OH)2", Fe(OH)2**, Fe(OH)s*, Fe2(OH)2*, Fe(OH)4~, Fe(H20)2" i
polimerni kompleksi (Fe(H20)s0H?*, Fe(H20)4(OH)2", Fe2(H20)s(OH)42" i Fe2(H20)sOH2*")
mogu biti prisutni u EKF sistemu (Akbal i Camci, 2010; Akyol, 2012; Arroyo i dr., 2009;
Kara, 2012; Katal i Pahlavanzadeh, 2011; Kobya i dr., 2011; Kuokkanen i dr., 2013; Solak i
dr., 2009). Nastali nerastvorni i amorfni koagulant Fe(OH)2, hidrokso i akvahidrokso
kompleksi su odgovorni za uklanjanje polutanata iz rastvora adsorpcijom, koprecipitacijom,
elektrostatickim privlacenjem ili koagulacijom (Katal i Pahlavanzadeh, 2011; Ozyonar i
Karagozoglu, 2012). Efikasnost uklanjanja polutanata zavisi od koncentracije hidrokso i
akvahidrokso monomernih i polimernih kompleksa, prirode i vrste polutanta i pH vrednosti
sredine (Kuokkanen i dr., 2013; Solak i dr., 2009).

@ (b) ©

Slika 4. Nacini povezivanja elektroda u EKF reaktoru: (a) MP-P , (b) MP-S i (c) BP-S (Kobya
i dr., 2007)
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EKF reaktor moze da sadrzi jedan ili vise anodno-katodnih parova koji mogu biti
povezani u monopolarnom ili bipolarnom modu (nacin povezivanja) (Emamjomeh i
Sivakumar, 2009; Golder i dr., 2007; Kobya i dr., 2007; Kuokkanen i dr., 2013; Sahu i dr.,
2014; Vasudevan i Oturan, 2013, 2014). Medutim, dve elektrode u EKF reaktoru nisu
dovoljne za tretman otpadnih voda, jer je za veliku brzinu rastvaranja metala potrebna
elektroda sa velikom povrSinom. Poboljsanje performansi EKF reaktora je postignuto
povecavanjem broja elektroda i povezivanjem monopolarnih elektroda paralelno ili serijski,
odnosno bipolarnih elektroda serijski (slika 4) (Khandegar i Saroha, 2013; Kobya i dr., 2007
Mollah i dr., 2004). Kod monopolarnih elektroda u paralelnom modu (MP-P) anode i katode
su povezane paralelno zbog Cega je struja podeljena jednako izmedu svih elektroda, zbog cega
paraleni mod u odnosu na serijski zahteva niZzu razliku potencijala. U monopolarnoj
konfiguraciji elektroda sa serijskim modom (MP-S), svaki par Zrtvenih elektroda je interno
povezan jedan sa drugim. Povecavanje napona u EKF celija dovodi do vece razlike
potencijala za datu struju. Kod bipolarnih elektroda u serijskom modu (BP-S) spoljne
elektrode su direktno povezane sa strujom i ne postoji elektri¢na veza izmedu unutrasnjih
zrtvenih elektroda. Unutrasnje elektrode su bipolarne dok su spoljaSnje monopolarne
(Bazrafshan i dr., 2015a). EKF celije sa BM-S u odnosu MP-P i MP-S modom rade na
relativno niskim gustinama struje i efikasnije, brze i ekonomicnije proizvode gvozdene ili
aluminijumske koagulante u poredenju sa hemijskom koagulacijom (Parga i dr., 2010).

Da bi se postigla maksimalna efikasnost EKF tretmana potrebno je dizajnirati EKF
reaktor uzimajuci u obzir sledeée faktore: pad napona, akumulaciju Hz i Oz gasova na povrsini
elektroda i prenos mase kroz prostore izmedu elektroda. Pad napona izmedu elektroda mora
biti minimalan, §to se postize visokom provodljivoS¢u rastvora, smanjenjem rastojanja izmedu
elektroda i odgovaraju¢om geometrijom elektroda. Akumulacija H2 i O2 gasova na povrSini
elektroda mora biti minimalna, jer akumulacija gasova povecava elektri¢ni otpor EKF
reaktora i kao rezultat toga, viSe energije mora da se koristi za postizanje optimalne efikasnost
uklanjanja polutanta. Da bi se umanjila akumulacija gasova protok elektrolita oko elektrode
mora biti povecan. Prenos mase kroz prostore izmedu elektroda mora biti maksimalan i bez
Ometanja, §to se postize povecanjem turbulencija sa povecanjem protoka unutar EKF

reaktora. Povecanje turbulencije smanjuje pasivni sloj na povrSini elektrode (Mollah i dr.,
2004).

EKF reaktori postoje u velikom broju razli¢itih konfiguracija prema obliku elektroda
(plocaste ili cilindri¢ne), rasporedu elektroda (horizontalni i vertikalni) 1 prostoru izmedu
elektroda (jedan ili viSe kanala) (Chen, 2004). Uzimajuéi u obzir navedene parametre
konfiguracije, EKF reaktori se mogu podeliti na: visoki vertikalni plocasti, dugi horizontalni
plocasti, kratki horizontalni plocasti, perforirani plocasti, cevni i perforirani cevni reaktori
(Mollah i dr., 2004). Svaki EKF reaktor ima prednosti i nedostatke i razlicit stepen efikasnosti
EKF tretmana (Mollah i dr., 2004). Takode, EKF reaktori se prema nac¢inu rada mogu podeliti
na reaktore sa Sarznim ili kontinualnim rezimom rada (Bazrafshan i dr., 2015a; Chen, 2004;
Holt i dr., 2005). EKF reaktori sa Sarznim rezimom rada imaju konstantnu zapreminu
otpadnih voda u svakom EKF ciklusu, u njima nema ni priliva ni odliva otpadnih voda i
pocetni parameti (koncentracija polutanta, koagulanta i pH vrednost) se menjaju sa vremenom
tretmana. EKF reaktori sa kontinualnim rezimom rada imaju kontinuirani dovod otpadnih
voda i rade pod (pseudo) stabilnim uslovima (konstantna koncentracija polutanata i protok) sa
fiksnom koli¢inom koagulanata (Bazrafshan i dr., 2015a; Holt i dr., 2005). Dinami¢na priroda
EKF reaktora sa kontinualnim rezimom rada omogucava proucavanje niza operativnih uslova
1 viSe je pogodna za istrazivacki rad u industrijskim procesima zbog velike koli¢ine otpadnih
voda (Bazrafshan i dr., 2015a).
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2.2.1.1. Faktori koji uticu na efikasnost EKF tretmana

EKF je svestran proces koji ukljuc¢uje nekoliko operativnih promenljivih, kao S§to su:
gustina struje, materijal elektroda, meduelektrodno rastojanje, koncentracija potpornog
elektrolita, pH vrednost rastvora, koncentracija polutanata, operativno vreme tretmana
(Bazrafshan i dr., 2015a; Chen i Hung, 2007; Kuokkanen i dr., 2013; Tiinay i dr., 2010),
pre¢nik elektroda (EI-Shazly i dr., 2011), oblik elektroda (Bazrafshan i dr., 2015a; Khandegar
I Saroha, 2013), broj elektroda (Akbal i Camci, 2010), nacin povezivanja elektroda (Golder i
dr., 2007; Kobya i dr., 2007), temperatura rastvora i brzina meSanja (Can i dr., 2003;
Khandegar i Saroha, 2012, 2013; Sridhar i dr., 2014). Optimizacija operativnih promenljivih
je neophodna u cilju postizanja Sto efikasnijeg uklanjanja polutanta iz tretiranog efluenta
(Ttnay 1dr., 2010).

Gustina struje u EKF reaktoru odreduje koli¢inu AI** ili Fe?* jona nastalih
elektrolitickim rastvaranjem zrtvene anode od odgovaraju¢eg materijala. Ekvivalentna masa
koja se izdvaja po Ah za aluminijum iznosi 335,6 mg, dok je za gvozde 3,1 put veca i iznosi
1041 mg (Chen i Hung, 2007; Chou i dr., 2009b). Gustina struje uti¢e na: (i) koli¢inu
koagulanata koji se formiraju tokom EKF procesa, (ii) brzinu formiranja Hz ili Oz na katodi,
(iii) veli¢inu i rast flokula, (iv) efikasnost EKF procesa (Bazrafshan i dr., 2015a; El-
Ashtoukhy i dr., 2013; Mahvi i dr., 2010; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Sridhar i dr., 2014),
(v) veli¢inu EKF reaktora (veca gustina struje, manji reaktor), (vi) gubitak elektri¢ne energije
(ve¢a gustina struje, vec¢i gubitak), (vii) iskoriSéenje struje (jako velika gustina struje,
ZnaCajno smanjenje iskoriS¢enja struje), (viii) temperaturu rastvora (veca gustina struje, vece
zagrevanje rastvora) (Bouhezila i dr., 2011; Chen i Hung, 2007) i (ix) koli¢inu taloga (veéa
gustina struje, vecéa koli¢ina taloga) (Kara, 2012). Sa povecanjem gustine struje, povecava se
brzina rastvaranja anode i koli¢ina metalnih hidroksida i flokula, sto dovodi do povecanja
efikasnosti uklanjanja polutanata iz EKF tretiranog efluenta. Povecanje gustine struje iznad
optimalne gustine struje ne dovodi do povecanja efikasnosti uklanjanja polutanata
(Bazrafshan i dr., 2015a). Optimalne gustine struje za tretman voda su u intervalu od 5 do 60
A m?, dok je za industrijske otpadne vode gornja granica u intervalu od 100 do 150 A m?,
zbog visokih koncentracionih nivoa polutanata (Kuokkanen i dr., 2013). Uglavnom se za EKF
reaktore preporucuju gustine struje od 20 do 25 A m, jer omogudéavaju duZi period rada, bez
duzih prekida, osim ako nije predvideno periodi¢no ¢iséenje elektroda (Chen i Hung, 2007).
Medutim, odabir gustine struje je potrebno sprovesti u skladu sa ostalim operativnim
parametrima EKF tretmana (Vasudevan i Oturan, 2013).

Materijal elektrode ima vazan uticaj na efikasnost EKF tretmana u pogledu troskova
tretmana i efikasnosti uklanjanja polutanata. Elektrode od gvozda i aluminijuma su efikasne,
netoksi¢ne (Kuokkanen i dr., 2013), prili¢no jeftine i lako dostupne, ali se habaju zbog anodne
elektrorastvorljivosti i stvaraju mulj (Chopra i Sharma, 2013). Medutim, cena i efikasnost
EKF tretmana sa odgovaraju¢im elektrodama nisu uvek jedini faktori pri odabiru elektrodnog
materijala, i drugi tehnicki aspekti (karakteristike flokula i obojenost rastvora zbog povecane
koncentracije jona gvozda) takode mogu da uticu na donoSenje odluke o primeni odredenog
elektrodnog materijala. Uobicajeno je da se elektrode od gvozda primenjuju u EKF tretmanu
otpadnih voda, a elektrode od aluminijuma u EKF tretmanu pija¢ih voda, jer je gvozde
jeftinije. Medutim, i elektrode od aluminijuma same ili u kombinaciji sa elektrodama od
gvozda nalaze primenu u EKF tretmanu otpadnih voda, zbog velike efikasnosti jona AI®* kao
koagulanta (Chen i Hung, 2007; Vasudevan i Oturan, 2013, 2014).
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Maksimalna efikasnost uklanjanja polutanata iz EKF tretiranog efluenta postize se
definisanjem optimalnog meduelektrodnog rastojanja. Pri minimalnom meduelektrodnom
rastojanju efikasnost uklanjanja polutanata je minimalna, jer se flokule sudaraju jedne sa
drugima zbog velikog elektrostatiCkog privlacenja. Efikasnost uklanjanja polutanata se
povecava sa povecavanjem meduelektrodnog rastojanja od minimalnog do optimalnog
rastojanja, jer se sa poveCanjem rastojanja izmedu elektroda, smanjuju elektrostati¢ke
interakcije Sto dovodi do sporijeg kretanje generisanih metalnih hidroksidnih jona i duzeg
vremena aglomerizacije flokula. Na rastojanjima ve¢im od optimalnog meduelektrodnog
rastojanja, efikasnost uklanjanja polutanata se smanjuje, jer se povecava vreme kretanja jona
sa povecanjem rastojanja izmedu elektroda $to dovodi do smanjenja elektrostatickog
privlacenja i manjeg formiranja flokula (Bazrafshan i dr., 2015a; Khandegar i Saroha, 2012).
Meduelektrodno rastojanje u EKF reaktoru je naj¢esée u intervalu od 2 do 70 mm, medutim,
vecéina autora smatra da je optimalno meduelektrodno rastojanje od 5 do 20 mm (Kuokkanen i
dr., 2013). Procena efikasnosti EKF tretmana u funkciji meduelektrodnog rastojanja zavisi od
prirode 1 vrste polutanata, povezivanja i polozaja elektroda, hidrodinamickih uslova procesa,
itd. (Aoudj i dr., 2010). Za svaki polutant postoji optimalno meduelektrodno rastojanje u EKF
reaktoru pri kojem je efikasnost uklanjanja polutanta iz rastvora maksimalna (Escobar i dr.,
2006; Villafafie i dr., 2009). Promenom rastojanja izmedu elektroda, utice se na: (i) protok
elektricne struje u rastvoru, (ii) generisanje koagulanta ,,in situ”, (iii) napon u EKF celiji
(manje meduelektrodno rastojanje, manji napon) i (iv) potro$nju energije (manje
meduelektrodno rastojanje, manja potros$nja energije) ( Ezechi i dr., 2014; Villafane i dr.,
2009).

Elektri¢na provodljivost rastvora je vazan operativni parametar za usStedu elektricne
energije u EKF celiji. Kada je elektricna provodljivost rastvora niska, viSe energije je
koji se Koristi za reSavanje ovog problema je dodatak natrijum-hlorida kao potpornog
elektrolita ¢ime se: (i) povecava provodljivost EKF tretirane vode ili efluenta, (ii) smanjuje
potro$nju energije (Chen i Hung, 2007; Chou i dr., 2009a,b), (iii) uniStava pasivni sloj na
povrsini anode ukoliko postoji (Chou i dr., 2009a; El-Ashtoukhy i dr., 2013) i (iv) smanjuje
Stetan efekat nekih anjona (hidrogenkarbonata, karbonata i sulfata) koji mogu biti prisutni u
vodi ili efluentu (Chen i Hung, 2007; Sahu i dr., 2014). Prisustvo karbonata ili sulfata moze
dovesti do talozenja Ca?* ili Mg?* jona u formi izolacionog filma (pasivnog sloja) na povrsini
elektroda. Pasivni sloj naglo povec¢ava napon izmedu elektroda i smanjuje stepen iskoriS¢enja
elektricne struje u EKF reaktoru (Arslan-Alaton i dr., 2009; Chen i Hung, 2007; Vasudevan i
Oturan, 2013). Takode, razlog brzog i efikasnog uklanjanja polutanata iz otpadne vode
dodavanjem natrijum-hlorida u EKF sistem je oksidacija hloridnih jona na anodi do gasa
hlora koji u reakciji sa OH™ jonima na katodi formira hipohloritne jone (OCI"). Hipohloritni
joni su jako oksidaciono sredstvo koje mozZe da oksiduje organske polutante prisutne u
efluentu i povecava efikasnost EKF tretmana (Sridhar i dr., 2014). Oksidacija polutanata (na
primer boje) sa CIO™ jonima odigrava se prema reakciji (10) (Kabdash i dr., 2009a,b; Malpass
i dr., 2008; Sahu i dr., 2014):

polutanat + OCI™ — intermedijeri — CO2 + CI” + H20 (20)
Preporucuje se dodavanje natrijum-hlorida u koli¢ini od 15 do 20% CI™ da bi se
osigurao optimalan EKF tretman (Vasudevan i Oturan, 2013). Ako je koncentracija natrijum-

hlorida izuzetno visoka, aktivnost i koncentracija rastvorenin AI** jona u blizini anode se
smanjuje zahvaljuju¢i medujonskom privladenju izmedu CI” i AI** jona, pa se i potencijal
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potreban za rastvaranje anode smanjuje prema Nernst-ovoj jednacini (11) (EI-Ashtoukhy i dr.,
2013):

R-T
e=e, ———-Ina,..
z-F Al

(11)

gde su: e — elektrodni potencijal, eo — standardni elektrodni potencijal, F — Faraday-eva
konstanta (96485 C mol™), z — broj elektrona uklju¢en u reakciju, R — gasna konstanta

(8,314 J mol™ K*) i a,.. — aktivnost AI** jona. Smanjenjem potencijala potrebnog za

rastvaranje zrtvene anode smanjuje se mogucénost pasivizacije anode i tendencija oslobadanja
hlora i kiseonika na racun rastvaranja anode. Postoji i negativan uticaj dodavanja natrijum-
hlorida, jer povecavanje provodljivost rastvora moze dovesti do povecanja potroSnje
elektri¢ne energije (Chen i Hung, 2007).

EKF tretman moze da se odvija u Sirokom opsegu pH vrednosti, medutim relativno je
uzak interval pH vrednosti (u zavisnosti od upotrebljenog materijala elektrode i pH vrednosti
sredine) u kome se EKF proces odvija optimalno (Ezechi i dr., 2014; Kuokkanen i dr., 2013;
Mahvi i dr., 2010; Nouri i dr., 2010; Song i dr., 2014). Na efikasnost EKF tretmana pH
vrednost uti€e indirektno preko iskoriS¢enja elektricne struje 1 rastvorljivosti metalnih
hidroksida (Chen i Hung, 2007).

pH vrednost tokom EKF tretmana moze da se menja Sto zavisi od inicijalne pH
vrednosti efluenta (Bazrafshan i dr., 2015a). pH vrednost EKF tretiranog efluenta raste ako je
pocetni efluent kiseo 1 opada ako je pocetni efluent bazan, Sto je jedna od prednosti EKF
procesa (Vasudevan i Oturan, 2013). Porast pH vrednosti u kiseloj sredini posledica je: (i)
redukcije molekula vode na katodi tokom EKF tretmana pri kojoj se oslobadaju H21 OH™ joni
na katodi (jednacine 4 i 8) (Arslan-Alaton i dr., 2009; Chen i Hung, 2007; Mouedhen i dr.,
2008; Vasudevan i Oturan, 2013), (ii) oslobadanja CO2 (kojim su zasi¢ene otpadne vode) sa
evolucijom Hz (Mahvi i dr., 2010; Mouedhen i dr., 2008; Nouri i dr., 2010) i (iii) prisustva
anjona (CI™ ili SO4%) koji mogu da supstituisu OH™ jone iz Al(OH)3 dovode¢i do njihovog
oslobadanja i povecanja pH vrednosti (Mouedhen i dr., 2008). Sa druge strane, do smanjenja
pH vrednosti EKF tretiranog efluenta moze doc¢i zbog: (i) formiranja AI(OH)s koagulanata u
blizini anode koje dovodi do oslobadanja H* jona, (ii) reakcije izdvajanja kiseonika
(Vasudevan i Oturan, 2013) i (iii) prisustva hloridnih jona. U prisustvu CI™ jona dolazi do
slede¢ih reakcija u efluentu (Arslan-Alaton i dr., 2009; Chen i Hung, 2007; Kabdash i dr.,
2009a; Tak i dr., 2015):

2CI (aq) — Clzg) + 2e~ (12)
Clag) + H20 — HOCl(ag) + Cl (agq) + H* (13)
HOCl(ag) — OCl (aq) + H* (14)

Smanjenje pH vrednosti u alkalnim efluentima rezultat je amfoternosti AI(OH)s i
Fe(OH)s i formiranja AI(OH)4 (Song i dr., 2014; Vasudevan i Oturan, 2013), Fe(OH)4™ i
Fe(OH)e> prema jednacinama (15) — (17), respektivno (Song i dr., 2014):

Al(OH)3i) + OH™ — AI(OH)4™ (aq) (15)
Fe(OH)si) + OH™ — Fe(OH)4™ (ag) (16)
Fe(OH)4 (ag) + 20H™ — Fe(OH)6> (ag) (17)
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Generalno, povecanje pH vrednosti EKF tretiranog efluenta zbog izdvajanja vodonika
je manje ili viSe kompenzovano oslobadanjem H* jona (Chen i Hung, 2007). Moze se reé¢i da
EKF tretman pokazuje puferski kapacitet i zbog ravnoteze izmedu proizvodnje i potros$nje
OH" jona, §to spre¢ava promenu pH vrednosti (Bazrafshan i dr., 2012a, 2015a; Hanay i Hasar,
2011; Merzouk i dr., 2008; Song i dr., 2014; Zhao i dr., 2014), zbog ¢ega nije potrebno
podesavati pH vrednost u EKF tretmanu otpadnih voda (Mouedhen i dr., 2008). Takode,
hemijska priroda polutanata i efluenta, definiSu optimalan opseg pH vrednosti za efikasno
uklanjanje polutanta iz EKF tretiranog efluenta.

Ne postoji direktna korelacija izmedu pocetne koncentracije polutanata i efikasnosti
uklanjanja EKF tretmana (Bazrafshan i dr., 2012a). Bazrafshan i saradnici (2012a) su
znacajno smanjenje visokih pocetnih koncentracija fluorida u odnosu na nize pocetne
koncentracije u relativno kratkom vremenskom inetrvalu, objasnili teorijom razblazenog
rastvora. U razblazenom rastvoru, formiranje difuzionog sloja u blizini elektrode dovodi do
sporije brzine reakcije, dok u koncentrovanom rastvoru difuzioni sloj nema uticaja na brzinu
difuzije ili migraciju metalnih jona sa povrsine elektrode. Sa druge strane, Merzouk i
saradnici (2009) pokazuju da je efikasnost EKF uklanjanja metala (Fe, Ni, Cu, Zn, Pb i Cd) u
funkciji pocetne koncentracije metala. Pove¢anjem koncentracije metala u intervalu od 50 do
600 mg L, efikasnost uklanjanja se smanjuje u intervalu od 99 do 70%. Dakle, efikasnost
uklanjanja metala EKF tretmanom je veca na nizim pocetnim koncentracijama metala.
Takode, El-Shazly i Daous (2013) pokazuju da se efikasnost uklanjanja fosfatnih jonima
smanjuje sa povecanjem inicijalne koncentracije fosfata u intervalu od 25 do 100 ppm.
Povecanje koncentracije polutanta dovodi do: (i) povecavanja polarizacije anode i katode, (ii)
smanjenja brzine rastvaranja anode, (iii) smanjenja brzine izdvajanja vodonika na katodi i (iv)
blokiranja adsorpcionih mesta koagulanta, ¢ime se smanjuje njegova efikasnost adsorpcije
(Chou i dr., 2009a; EI-Shazly i Daous, 2013).

Efikasnost uklanjanja polutanata je funkcija operativnog vremena EKF tretmana.
Efikasnosti uklanjanja za svaki polutant raste sa povecanjem vremena elektrolize do
postizanja optimalnog vremena EKF tretmana, kada efikasnost uklanjanja postaje konstantna i
ne povecava Se sa povecanjem vremena elektrolize (Bazrafshan i dr., 2015a). Takode,
povecavanje vremena elektrolize, povecava i brzina meSanja rastvora, jer se sa povecanjem
vremena generiSe viSe mehuri¢a H2 gasa koji poboljSavaju stepen meSanja i flotaciju, a samim
tim i efikasnost uklanjanja polutanata (Tak i dr., 2015). Prose¢no operativno vreme EKF
tretmana je najcesée u intervalu od 5 do 60 minuta (ne uzimaju¢i u obzir vreme
sedimentacije). Za neke otpadne vode optimalno vreme EKF tretmana je 30 minuta ili krace,
dok za druge otpadne vode iznosi 2 do 3 sata. Kao i kod drugih funkcionalnih parametara,
trajanje EKF tretmana u velikoj meri zavisi od vrste otpadne vode koja se preciscava i
koncentracije polutanata. Primenjena gustina struje ima znacajan uticaj na operativno vreme
EKF tretmana (Kuokkanen i dr., 2013).

Povecanjem prec¢nika anode smanjuje se prostor izmedu anode i katode i poboljsavaju
se uslovi mesanja unutar ovog prostora zbog H2 gasa koji se stvara na katodi. H2 gas sprecava
nakupljanje anodnih i/ili katodnih proizvoda na elektrodnim povrsinama ¢ime smanjuje
polarizaciju na obe elektrode i poboljsava efikasnost EKF tretmana. Povecanjem prec¢nika
anode iznad optimalnog, smanjuje se efikasnost uklanjanja polutanata, jer se povecava
debljina difuzionog sloja i smanjuje prenos jona dobijenih na povrsini anode u rastvor ¢ime se
povecava polarizacija, a smanjuje efikasnost EKF tretmana (EI-Shazly i dr., 2011).
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Oblik elektroda uti¢e na efikasnost uklanjanja polutanata u EKF procesu. Veoma mali
broj studija u literaturi opisuju efekat oblika elektrode na efikasnost elektrofiltera (Heidmann i
Calmano, 2008; Kuroda i dr., 2003). Elektrode sa rupicama odlikuju se vecom efikasnoscu
uklanjanja polutanata u odnosu na elektrode sa ravnom povrSinom. Elektrode sa rupicama
bolje provode struju u odnosu na ravne elektrode, jer je intenzitet elektri¢nog polja po ivicama
rupica 1,2 puta vec¢i u odnosu na elektricno polje ravnih elektroda. Potrebno je sprovesti vise
studija o uticaju oblika elektroda na efikasnost EKF tretmana koje bi ukljuéile i raspored i
pre¢nik rupica (Bazrafshan i dr., 2015a; Khandegar i Saroha, 2013).

Povecanje broja elektroda u EKF ¢eliji je u direktnoj vezi sa povecanjem ukupne
povrsine elektroda. Kada se ukupna povrSina elektroda povecava, koli¢ina koagulanata je
veca, pa je 1 efikasnost EKF tretmana bolja (Janpoor i dr., 2011). Akbal i Camci (2010) su
pokazali da sa poveéanjem broja gvozdenih elektroda od 2 do 6 efikasnost uklanjanja
povecava se u intervalu: od 77,8 do 97,5% za bakar, od 71,9 do 93,2% za hrom i od 40,2 do
74,1% za nikal, respektivno. Sa povecanjem broja aluminijumskih elektroda od 2 do 6
efikasnost uklanjanja povecava se u intervalu: od 87,4 do 98,5% za bakar, od 87,7 do 99,9%
za hrom i od 88,3 do 99,9% za nikal, respektivno. Medutim, povecanje broja elektroda u
bipolarnom EKF reaktoru ima negativan uticaj na efikasnost uklanjanja polutanata, jer
dodatne elektrode povecavaju otpor EKF sistema, Smanjuju struju i koncentraciju
koagulanata. Zato je odredivanje optimalnog broja pomocnih, odnosno ukupnog broja
elektroda od sustinskog znacaja za efikasnost EKF tretmana (Janpoor i dr., 2011)

Nacini povezivanja elektroda u EKF reaktoru utice na efikasnost EKF tretmana
(Bayramoglu i dr., 2007; Golder i dr., 2007; Kobya i dr., 2007). Skoro potpuno uklanjanje od
99,9% hrom(lll) jona iz vodenog rastvora postignuto je za 50 minuta primenom EKF
tretmana sa bipolarnim nac¢inom povezivanja Al elektroda u odnosu na 81,5% uklanjanja
hrom(111) jona sa monopolarnim nac¢inom povezivanja. Bipolarnom konfiguracijom elektroda
u EKF reaktoru poboljsava se uklanjanje hrom(lll) jona iz vodenog rastvora zbog
kombinovanog dejstva: hemijskog talozenja, koprecipitacije, adsorpcije, katodne redukcije i
,»sveep” koagulacije. Efekat kombinovanog dejstva je slabije izrazen kod monopolarne
konfiguracije elektroda (Golder i dr., 2007; Sahu i dr., 2014). Sa druge strane, Kobya i
saradnici (2007) su proucavali uticaj MP-P, MP-S i BP-S nacina povezivanja elektroda od
gvozda i aluminijuma na uklanjanje HPK i mutnoce iz EKF tretirane tekstilne otpadne vode.
MP-P sa gvozdenim elektrodama i MP-S sa aluminijumskim elektrodama su najpogodnije
konfiguracije za uklanjanje HPK i mutnoce iz EKF tretirane tekstilne otpadne vode. Solak i
saradnici (2009) su pokazali da je odlicna efikasnost i MP-P i MP-S konfiguracije i
aluminijumskih i gvozdenih elektroda za uklanjanje suspendovanih cestica i mutnoce iz
otpadne vode proizvodnje mermera i da je odlucujué¢i faktor ekonomska cena. Rezultati
tehnicko-ekonomske evaluacije su pokazali da je MP-P, konfiguracija najisplativija za
elektrode od gvozda i aluminijuma (Bayramoglu i dr., 2007; Kobya i dr., 2007; Solak i dr.,
2009).

Uticaj temperature rastvora na efikasnost EKF tretmana nije detaljno proucen.
Povecanje temperature rastvora moze da: (i) poveca brzinu hidrolize odgovarajuc¢ih metalnih
jona do hidroksidnih formi koagulanata (EI-Ashtoukhy i dr., 2013) i (ii) poboljsa transfer jona
od anodne i/ili katodne povrsine prema unutrasnost EKF tretiranog rastvora usled smanjenja
viskoznosti rastvora i povecanja difuzije jona prema Stock-ovoj jednacini (18) (El-Shazly i
Daous, 2013):
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% = const. (18)

gde su: D — difuzija jona, u - viskoznost rastvora i T - temperatura rastvora. Smanjenje
efikasnost uklanjanja fosfata na temperaturama iznad 60°C objaSnjava se Cinjenicom da vise
temperature rastvora dovode do pasivizacije anode i katode usled formiranja zastitnih slojeva
oksida koji smanjuju rastvaranje zrtvene anode i formiranje jona, a samim tim i efikasnost
EKF tretmana (El-Shazly i Daous, 2013). Takode, i iskoris¢enje elektri¢ne struje raste sa
povecanjem temperature rastvora i dostize maksimum na 60°C, a daljim povecanjem
temperature rastvora, opada. Povecanje iskoriSenja struje sa povecanjem temperature
rastvora pripisuje se pove¢anjem aktivnosti destrukcije filma aluminijum-oksida na povrSini
elektrode. Sa daljim poveéanjem temperature dolazi do formiranja odredenih pora AI(OH)s3
gela koje izgledaju kao kompaktnije flokule i vise liCe na depozit na povrsini elektrode (Chen
I Hung, 2007; Vasudevan i Oturan, 2013). Sli¢no iskoris¢enju elektri¢ne struje i potroS$nja
energije dostize maksimum, ali na nesto niZim vrednostima temperature (35°C). To se
objasnjava ¢injenicom da je potro$nja elektricne energije suprotno proporcionalna temperaturi
1 provodljivosti otpadne vode. Visoka temperatura rastvora uslovljava ve¢u provodljivost u
EKF tretiranom rastvoru, ali i manju potro$nju elektri¢ne energije (Chen, 2004; Chen i Hung,
2007).

Mesanje je vazan faktor koji uti¢e na operativne performanse EKF procesa. Efikasnost
uklanjanja polutanata u EKF procesu kontrolisano je difuzijom, tako da povecanje brzine
mesanja dovodi do: (i) povecanja intenziteta turbulencije, (ii) smanjenja debljine difuznog
sloja na povrsini elektrode i (iii) boljeg mesanja u vecoj zapremini elektrolita (Sridhar i dr.,
2014). Sa povecanjem brzine meSanja u EKF reaktoru efikasnost uklanjanja polutanta raste do
optimalne brzine mesanja, posle koje efikasnost uklanjanja polutanta opada. Maksimalna
vrednost efikasnosti uklanjanja polutanta pri optimalnoj brzini meSanja moze se objasniti
povecanjem prenosa mase generisanih jona u EKF sistemu $to dovodi do vecih interakcija
izmedu jona i formiranja flokula koagulanata. Smanjenje efikasnosti pri vrednostima iznad
optimalne brzine je posledica destabilizacije flokula AI(OH)s koagulanta (Can i dr., 2003;
Khandegar i Saroha, 2012, 2013).

2.2.2. Adsorpcija

Adsorpcija je promena koncentracije komponente na grani¢noj povrsini izmedu dve
faze: gas/teCne, teCno/tecne, gas/cvrste ili te¢no/cvrste (Cecen i Aktas, 2011). U doktorskoj
disertaciji pracena je adsorpcija u heterogenom sistemu te¢no-¢vrsto, odnosno vezivanje
organskih jedinjenje iz EKF tretiranog efluenta ofset stampe (OR ili OSV) izrazenih u koli¢ini
ukupnog organskog ugljenika (eng. Total Organic Carbon, TOC) na c¢vrstoj povrsini
odgovarajuceg adsorbenta (aktivnog uglja ili viseslojne ugljeni¢ne nanocevi).

U zavisnosti od prirode veza koje se uspostavljaju izmedu adsorbenta (faza na kojoj se
vrsi adsorpcija) i adsorbata (supstanca koja se vezuje), razlikuju se dva osnovna, grani¢na
oblika adsorpcije: fizicka i hemijska (Cegen i Aktas, 2011; Pordevi¢ i Drazi¢, 1994; Klasnja,
2009). Razlike fizi¢ke i hemijske adsorpcije prikazane su tabeli 3.
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Tabela 3. Razlike fizicke i hemijske adsorpcije

Parametar FiziCka adsorpcija Hemijska adsorpcija Reference
Smer reakcije | Reverzibilna: 34 Ireverzibilna® 34
Veze izmedu | Van der Valsove sile, Jonska, kovalentna,
adsorbentai | Londonove sile ili koordinativno kovalentna
adsorbata dipol-dipol interakcije® | ili vodoni¢na veza®
Slojevi Visemolekulskil 3 Monomolekulski®-3
adsorbata
Molekuli adsorbata Molekuli adsorbata su
Vezanost . . )
nisu vezani za vezani za odredeno
adsorbata e
4 povrsini odredeno mesto na mesto na povrsini
3 dsIerbenta povrsini adsorbenta i adsorbenta i ne mogu Cecen i Aktas,
mogu da se kreéu®® da se kreéu? 2011
- 2 crs oy
Entalpija 11 45 20 ky ol 40 do 400 kJ mol* Dordevic 1 Drazic,
adsorpcije 1994
Temperatura | Ispod tacke kljucanja Visa od tacke kljucanja 3Klasnja, 2009
adsorpcije adsorbatal 2 adsorbata® 2 4Kosti¢, 2014
Koli¢ina Uglavnom zavisi od *Trickovié, 2009
supstance osobina adsorbata, a Zavisi od osobina i
koja se manje od osobina adsorbata i adsorbenta?
vezuje adsorbenta?
Nema prenosenja PrenoSenje elektrona
Ucesce elektrona, mada moze | dovodi do formiranja
elektrona do¢i do polarizacije veza izmedu
adsorbatal * adsorbata i povrsinel 4
DISOCUaCUa. . g Moze do¢i do
adsorbovanih | Nema disocijacije disociiaciie?
isocijacije
molekula

Fizicka ili hemijska adsorpcija podrazumevaju transport mase rastvorenih vrsta
(adsorbata) iz rastvora na povrSinu Cvrste faze (adsorbenta). Kada je adsorbent porozan,

mehanizam transporta adsorbata do adsorbenta odigrava se kroz Cetiri faze (Cecen i Aktas,
2011; Dogan i dr., 2009; Kuo i dr., 2008; Wang i dr., 2008):

1. difuzija kroz rastvor: transport molekula adsorbata iz rastvora do hidrodinamickog
grani¢nog sloja koji okruzuje adsorbent;

2. eksterna difuzija: transport molekula adsorbata kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj do
povrsine adsorbenta;

3. intra-Cesti¢na difuzija: transport molekula adsorbata koji su prosli grani¢ni sloj do
pora adsorbenta;

4. adsorpcija: vezivanje molekula adsorbata sa aktivnim mestima u porama adsorbenta.

Prema Ahmaruzzaman-u (2010) za te¢no/Cvrstu adsorpciju, transport adsorbata je
odreden eksternom difuzijom ili intra-¢esti¢énom difuzijom ili sa obe difuzije, odnosno druga i
treCa faza odigravaju se istovremeno. Takode, i drugi autori adsorpciju polutanata na
neorganskim ¢vrstim adsorbentima definisu kroz tri faze (Hameed i El-Khaiary, 2008;
Plazinski i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Valderrama i dr., 2010):

1. transport adsorbata iz tecne faze na spoljasnju povrsinu adsorbenta (Evrste faze);
2. transport adsorbata kroz tecni film vezan za povsinu adsorbenta;
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3. interakcije adsorbata sa povrSinskim atomima adsorbenta koje vode hemijskoj ili
fizickoj adsorpciji.

Bez obzira da 1i se mehanizam te¢no/Cvrste adsorpcije opisuje sa tri ili Cetiri faze,
zajednicko za navedene mehanizme je da u slucaju fizicke adsorpcije, prve dve odnosno tri
faze mehanizma transporta odreduju brzinu procesa adsorpcije, jer je tre¢a odnosno Cetvrta
faza veoma brza (Ahmaruzzaman, 2010; Plazinski i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya,
2011; Wang i dr., 2008). Faza koja je najsporija odreduje ukupnu brzinu uspostavljanja
interakcije adsorbat-adsorbent, odnosno kinetiku posmatranog adsorpcionog procesa. Ako je
najsporija prva faza, adsorpcija se definiSe kao transportno-ograni¢en odnosno fizicki proces i
interakcije adsorbata sa povrSinom adsorbenta nisu vazne za definisanje efikasnosti
adsorpcije. Kada druga faza, kao najsporija, odreduje kinetiku adsorpcije, fizicki proces
difuzije adsorbata kroz tecni film utiCe na ishod celokupnog adsorpcionog procesa i
poboljsanje adsorpcione efikasnosti adsorbenta teSko moze biti postignuto, kao i u prvoj fazi.
Tek kada je treca faza najsporija, adsorpcija je hemijski kontrolisana i u tom slucaju na
efikasnost adsorbenta moZe se uticati kontrolisanjem interakcija izmedu adsorbata i
adsorbenta. Transportno-ograni¢ena adsorpcija uglavnom se javlja u sistemima sa slabim
mesSanjem, niskom koncentracijom adsorbata i adsorbentom sa Cesticama malih dimenzija.
Medutim, kada imamo adsorpcione sisteme sa intenzivnim meSanjem, visokom
koncentracijom adsorbata i poroznim adsorbentom sa Cesticama malih dimenzija, intra-
Cesticna difuzija odreduje mehanizam adsorpcije (Sen Gupta 1 Bhattacharyya, 2011).

Prilikom dizajniranja adsorpcionog tretmana bilo kog efluenta, najznacajniji parametri
za karakterizaciju adsorbenata u pogledu njegovih adsorpcionih karakteristika su: kapacitet
adsorpcije 1 kinetika adsorpcije. Kapacitet adsorpcije predstavlja koli¢inu adsorbata koja se
moze ukloniti jedinicnom masom izabranog adsorbenta. Dva osnovna elementa vrednovanja
procesa adsorpcije su mehanizam 1 brzina reakcije. Brzina adsorpcije odreduje vreme
vezivanja adsorbata na povrsini adsorbenta koje je potrebno za zavrSetak reakcije adsorpcije 1
moze se definisati iz kineti¢ke analize (Ho, 2004). Kinetika procesa adsorpcije moze biti
klju¢ni faktor za primenu tehnike adsorpcije u tehnoloskim ili ekoloskim aplikacijama
(Derylo-Marczewska i dr., 2010). Proucavanjem kinetike adsorpcije dobijaju se informacije o
(Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011):

e eksperimentalnim uslovima Kkoji vode optimizaciji brzine izvodenja posmatranog
adsorpcionog procesa;

e mehanizmu adsorpcije;

e prelaznim stanjima koji vode do kona¢nog kompleksa adsorbat/adsorbent;

e odgovaraju¢em kinetickom modelu adsorpcije koji definiSe interakcije unutar
ispitivanog adsorpcionog sistema;

e specifinim karakteristikama novih adsorbenata koje ih ¢ine pogodnim za primenu u
razli¢itim granama industrije.

Brzina adsorpcije zavisi od koncentracija svih vrsta adsorbata koji su ukljuceni u
adsorpcioni proces. Za adsorpciju u rastvoru, odnosno u uslovima konstantne zapremine,
brzina adsorpcije definise se promenom koncentracije svih vrsta adsorbata prisutnih u
rastvoru tokom vremena i predstavlja se jednacinom (19) (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011):

v=SE —k-[A}[B] - [x] (19)
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gde su: v — brzina procesa adsorpcije, k — konstanta brzine procesa adsorpcije, [A] ili [B] ili
[X] — koncentracije svih vrsta adsorbata i a, b, x — red reakcije za odgovarajuce vrste
adsorbata A, B, X, itd.

U procesu adsorpcije, koncentracija adsorbata opada tokom odigravanja, tako da i
brzina reakcije adsorpcije opada s vremenom. Zato za opisivanje reakcije adsorpcije brzina
nije od velikog znacaja, ve¢ konstanta brzine reakcije koja za datu reakciju adsorpcije ima
konstantnu vrednost i predstavlja brzinu reakcije adsorpcije pri jedinicnim koncentracijama
reaktanata.

Matematicki modeli za analizu adsorpcionih podataka, mogu generalno da se
Klasifikuju kao reakcioni modeli adsorpcije i difuzioni modeli adsorpcije (Ponnusami i dr.,
2010; Qiu i dr., 2009). Reakcioni i difuzioni modeli adsorpcije su sasvim drugacije prirode.
Reakcioni modeli adsorpcije analiziraju ceo proces adsorpcije bez razmatranja koraka
pomenutih u difuzionim modelima adsorpcije. NajceS¢e upotrebljeni reakcioni modeli
adsorpcije su: Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda i Elovich-
ev model (Qiu i dr., 2009). Adsorpcioni reakcioni modeli primenjuju se za opisivanje
kinetickog procesa adsorpcije: metala (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011), fosfata i fluorida
(Ahmaruzzaman, 2010), boja (Derylo-Marczewska i dr., 2010; Wang i dr., 2008), anilina i
e-kaprolaktama (Tang i dr., 2012), policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika (Crisafully i dr.,
2008), 2.4-dichlorofenoksi-sircetne kiseline, herbicida, hlorfenola, 4-nitrofenola, metil-
salicilata, citosana (Qiu i dr., 2009) itd., na razli¢itim ugljeni¢nim materijalima. Medutim, jo$
uvek postoje problemi koji prate reakcione modele adsorpcije. Na primer, model pseudo-
drugog reda baziran na hemijskoj adsorpciji je neodgovarajuci da opise adsorpciju organskih
polutanata na nekoliko nepolarnih polimernih adsorbenata koji je u suStini proces fizicke
adsorpcije. Takode, reakcioni modeli adsorpcije se i dalje Siroko primenjuju za modelovanje
podataka, ali ne mogu da predstavljaju realni tok adsorpcije i stoga, ne mogu ponuditi korisne
informacije na uvid o adsorpcionom mehanizmu. Naprotiv, difuzioni modeli adsorpcije,
bazirani na tri osnovna koraka, mogu predstaviti pravi tok adsorpcije (Qiu i dr., 2009).

Difuzioni modeli adsorpcije odigravaju se kroz tri uzastopna koraka (Cheng i dr.,
2008; Qiu i dr., 2009; Tang i dr., 2012): (1) difuziju molekula adsorbata kroz te¢ni film koji
okruzuje adsorbent (spoljna ili film difuzija), (2) difuziju molekula adsorbata u porama i/ili
duz zidova pora adsorbenta (unutrasnja ili intra-Cesti¢na difuzija) i (3) adsorpciju i desorpciju
1izmedu adsorbata 1 aktivnih mesta adsorbenta (prenos mase). Kako je prenos mase veoma brz
proces, difuzioni modeli adsorpcije uglavnom se koriste da opisu proces film difuzije ili intra-
Cesticne difuzije.

Literaturni podaci pokazuju da se, najcesce, kinetika adsorpcije organskih supstanci na
aktivnom uglju i nanomaterijalima, ispituje pomocu Lagergren-ovog modela pseudo-prvog
reda i pseudo-drugog reda (Alkan i dr., 2007; Dogan i dr., 2009; Hameed, 2008; Kuo i dr.,
2008; Tan i dr., 2008; Tang i dr., 2012; Valderama i dr., 2010; Wu, 2007; Yao i dr., 2010;
Zhang i dr., 2011, 2013), Elovich-evog modela (Shen i dr., 2009; Sheng i dr., 2010;
Valderama i dr., 2010), Weber-Morris-ov intra-Cesticnog modela (Alkan i dr., 2007; Dogan i
dr., 2009; Hameed, 2008; Kuo i dr., 2008; Tan i dr., 2008; Tang i dr., 2012; Valderama i dr.,
2010; Wu, 2007; Yao i dr., 2010; Zhang i dr., 2011, 2013) i Dumwald-Wagner intra-esti¢nog
modela (Hai i dr., 2012). | danas, kineticka studija adsorpcije privlaci veliko interesovanje
zbog posebnog znaCaja u evaluaciji i primeni novih adsorbenata. Ocekuje se da ce
komplikovaniji kineticki modeli adsorpcije i novi efikasni softveri biti predlozeni, a koji ¢e
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moci da preciznije opiSu performanse datog adsorbenta 1 adsorpcioni mehanizam (Qiu i dr.,
2009).

2.2.2.1. Kinetic¢ki modeli adsorpcije
Reakcioni modeli adsorpcije
Lagergren-ov model pseudo-prvog reda

Brojni pokusaji su napravljeni u formulisanju opsteg izraza za opisivanje Kinetike
adsorpcije na povrSinama cvrstog adsorbenta za te¢no/¢vrst adsorpcioni sistem. Lagergren i
Svenska su 1898. godine predstavili jednacinu prvog reda za brzinu adsorpcije oksalne i
malonske kiseline na uglju. Lagergren-ova kineti¢ka jednacina je prva u opisivanju adsorpcije
u te¢no/Cvrstom sistemu zasnovana na kapacitetu ¢vrste faze, odnosno adsorbenta (Ho, 2004).
Kinetika pseudo-prvog reda predstavlja se jednac¢inom (20) (Derylo-Marczewska i dr., 2010;
Ho, 2006; Plazinski, 2013; Qiu i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Tan i dr., 2008;
Wang i dr., 2008; Yao i dr., 2010):

d
%= k, - (g, —ay) (20)

gde su : gt i e — adsorpcioni kapaciteti (mg g*) u datom vremenu t i u ravnotezi, respektivno i
ki - konstanta brzine adsorpcionog procesa pseudo-prvog reda (min).

Integraljenjem jednacine (20) za grani¢ne uslove: gt = 0 kada je t = 0 i gt = qt kada je
t = t, dobijaju se izrazi (21) i (22) (Ho, 2006; Qiu i dr., 2009; Wang i dr., 2008; Wu, 2007;
Yao i dr., 2010):

|n(q—eJ —k, -t
qe _qt (21)

odnosno,
In(g, —g,)=Mhg, -k, -t (22)

Vrednost konstante ki i ge odreduju se iz nagiba i odsecka prave linearne zavisnosti
In(qe - qr) u funkciji t, respektivno (Aly i dr., 2014).

Primena Lagergren-ove jednacine pseudo-prvog reda na eksperimentalne podatke
zahteva poznavanje kapaciteta adsorpcije u ravnotezi, ge. Uop$teno, kapacitet adsorpcije ge ili
gt je masa adsorbata adsorbovana po jedinici mase adsorbenta pri ravnoteznim uslovima ili u
odredenom vremenskom periodu kontakta adsorbenta i adsorbata t, respektivno. Kapacitet
adsorbovanih organskih supstanci u vremenu t, qt, izraCunava se primenom jednacéine (23)
(Aly i dr., 2014; Cabrita i dr., 2010; Cheng i dr., 2008; Crisafully i dr., 2008; Derylo-
Marczewska i dr., 2010; Hai i dr., 2012; Hameed, 2008; Mestre i dr., 2010, 2011; Ruiz i dr.,
2015; Sheng i dr., 2010; Tan i dr., 2008; Tang i dr., 2012; Wang i dr., 2008; Yao i dr., 2010):
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q = w (23)

Kada je vreme t (min) jednako ravnoteznom vremenu kontakta, tada je Ci = Ce,
odnosno gt = Qe, i kapacitet adsorbovanih organskih supstanci u ravnotezi, ge, moze da se
izra¢una koriséenjem jednacine (23), gde su: gt i ge (Mg g?) — kapaciteti adsorbovanih
organskih supstanci po jedinici mase adsorbenta u vremenu t (min) i u ravnotezi, respektivno;
Co, Cti Ce (mg L) — koncentracije organskih supstanci u po¢etnom rastvoru, u rastvoru u
vremu t, i u ravnotezi, respektivno; V (L) — zapremina rastvora tecne faze i m (g) — masa
upotrebljenog adsorbenta.

Medutim, posle kratkog vremenskog perioda i mnogobrojnih adsorbat-adsorbent
interakcija u adsorpcionom sistemu, proces hemijske adsorpcije postaje veoma spor, $to
otezava odredivanje ravnoteznog stanja, tako da je precizno odredivanje vrednosti ge Veoma
sloZzeno. U tom slu€aju aproksimacija ge vrednosti dovodi do merne nesigurnosti. Moguce je
da adsorbovana koli¢ina adsorbata, nakon duzeg vremenskog perioda (koje se Cesto smatra
ekvivalentnim ravnoteZznom stanju) bude znatno manja od koli¢ine koja odgovara realnom
ravnoteznom stanju posmatranog adsorpcionog sistema. Za mnoge adsorpcione procese
Lagergren-ov model pseudo-prvog reda se najce$¢e ne moze primeniti za ceo vremenski
interval pracenja adsorpcije, ve¢ samo za inicijalnih 20 do 30 min kontakta adsorbat-
adsorbent (Aly i dr., 2014). Vrednost konstante ki zavisi od pocetne koncentracije adsorbata
(opada sa porastom pocetne koncentracije adsorbata) i vrste adsorpcionog sistema (Aly i dr.,
2014; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011). Primenljivost Lagergren-ovog modela pseudo-prvog
reda za odredeni adsorpcioni proces, moze se proveriti poredenjem eksperimentalno dobijene
vrednosti ge i vrednosti izraCunate iz odsecka linearne zavisnosti In(qe - g) od t.

Model pseudo-drugog reda

Model pseudo-drugog reda postavljen je za adsorpciju dvovalentnih jona metala na
tresetu. Kinetika adsorpcije dvovalentnih jona metala na tresetu odredena je hemijskom
vezom u kojoj dolazi do razmene elektrona izmedu dvovalentnih jona metala i polarnih
funkcionalnih grupa (fenolna, aldehidna, ketonska i karboksilna) na tresetu (Qiu i dr., 2009).
Prema ovom modelu brzina procesa adsorpcije proporcionalno zavisi od koncentracije
adsorbata u vremenu t i u ravnotezi i koncentracije aktivnih mesta na adsorbentu (Ho, 2006).
Kinetika pseudo-drugog reda moze se predstaviti jednac¢inama (24) i (25) (Aly i dr., 2014;
Hameed, 2008; Plazinski, 2013; Plazinski i dr., 2009; Qiu i dr., 2009; Sen Gupta i
Bhattacharyya, 2011; Shen i dr., 2009; Tan i dr., 2008; Wu, 2007; Yao i dr., 2010; Zhang i
dr., 2011):

d
% =k, (g, - q,)° (24)
odnosno,
Byt (25)
(g, —-a,)
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gde su: gt — adsorpcioni kapacitet (mg g*) u datom vremenu t, e — adsorpcioni kapacitet (mg
gl u ravnotezi i k2 - konstanta brzine adsorpcionog procesa pseudo-drugog reda
(g mgt mind).

Integraljenjem jednacine (25) za grani¢ne uslove: g: = 0 kada je t = 0 i gt = qt kada je
t = t, dobijaju se jednacine (26) i (27) (Aly i Luca, 2013; Derylo-Marczewska i dr., 2010;
Mestre i dr., 2007; Qiu i dr., 2009; Shen i dr., 2009; Tang i dr., 2012; Yao i dr., 2010):

1 1
=—+Kk, -t (26)
@-a) a °
odnosno,
o1ty 27)
qt kz'qe qe

Vrednosti konstante k2 i ge odreduju se na osnovu eksperimentalnih vrednosti iz
odsecka i nagiba prave linearne zavisnosti t/g: u funkciji t, respektivno (Aly i dr., 2014; Kuo i
dr., 2008; Plazinski i dr., 2009).

Vrednost konstante k2 zavisi od radnih uslova: pocetne pH vrednosti rastvora, pocetne
koncentracije adsorbata, temperature, brzine mesanja, itd. (Aly i dr., 2014; Plazinski i dr.,
2009). Ako je pocetna koncentracija adsorbata veca, potrebno je duze vreme da se postigne
stanje ravnoteze, tako da je vrednost k2 manja, i obrnuto (Al-Ghouti i dr., 2009; Aly i dr.,
2014; Kuo i dr., 2008; Nandi i dr., 2009; Plazinski i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya,
2011). Takode, promena uslova sistema (pH vrednosti ili temperature) dovodi do povecanja
ili smanjenja ge vrednosti. Obi¢no, sa povecanjem (e vrednosti, povecava se i vrednost k2
konstante (Plazinski i dr., 2009).

Elovich-ev model

Elovich-ev model definisali su 1934. godine Roginsky i Zeldowitsch za proces
hemijske adsorpcije ugljenik(ll)-oksida na magnezijum(ll)-oksidu (Plazinski i dr., 2009).
Brzina adsorpcije ugljenik(ll)-oksida na magnezijum(ll)-oksidu opada eksponencijalno sa
porastom koli¢ine adsorbovanog gasa (Ho, 2006; Plazinski i dr., 2009). Elovich-eva jednacina
primenjuje se pod pretpostavkom da su povrsine ¢vrstih adsorbenata energetski heterogene i
da desorpcija i interakcije izmedu adsorbovanih vrsta ne mogu sustinski uticati na Kinetiku
adsorpcije pri niskoj pokrivenosti adsorbenta adsorbatom (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011).
Literaturni podaci pokazuju da se Elovich-eva jednacina takode koristi za opisivanje
adsorpcije zagaduju¢ih materija (fosfata, kadmijuma, hroma, bakra, nitroaromati¢nih
jedinjenja, fenola, 1-naftola, 1-naftilamina) iz vodenih rastvora na ¢vrstim adsorbentima (Ho,
2006; Qiu i dr., 2009; Shen i dr., 2009; Sheng i dr., 2010). Elovich-ev reakcioni model
adsorpcije zasniva se na kapacitetu adsorpcije i predstavlja se jednac¢inom (28) (Ho, 2006; Qiu
i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011):

S _ger (28)
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gde su: gt — koli¢ina adsorbata adsorbovanog u vremenu t, a i f — Elovich-eve konstante, pri
gemu je a (g mg* mint) pocetna brzina adsorpcije, a # (mg g* min™) koeficijent desorpcije.

Integraljenjem jednacina (28) moze da se napise u obliku jednacine (29) (Ho, 2006;
Qiu i dr., 2009):

(B (B e

gde je:

o1
Coap (30)

Za odgovarajuce vrednost to, grafik zavisnosti gt u funkciji log(t+to) je linearan sa
nagibom 2,3/f, gde g predstavlja inicijalnu brzinu adsorpcije za gt = 0 (Ho, 2006)

Za grani¢ne uslove qt =0 prit=01iqt=qtzat =1t uz pretpostavku dajea p t > 1,
Elovich-eva jednacina se moze predstaviti u jednostavnijem linearnom obliku (31) (Ho, 2006;
Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011):

9, =B-In(a-B)+ £ -Int (31)

Vrednosti Elovich-evih konstanti & (g mg™? min?) i g (mg g* mint) mogu se odrediti
iz odsecka i nagiba grafika linearne zavisnosti gt u funkciji In t, respektivno.

U duzem vremenskom periodu (t—oo) odigravanja adsorpcionog procesa, jednac¢ina
(31) ispoljava nefizicko ponasanje, sto je posledica zanemarivanja brzine simultanog
pojavljivanja procesa desorpcije. Imajuc¢i u vidu ovu ¢injenicu, jasno je da je primena
Elovich-eve jednacine u praksi ograni¢ena samo na inicijalni period odigravanja
adsorbent/adsorbat interakcija, kada se posmatrani sistem nalazi relativno daleko u odnosu na
stanje ravnoteze (Rudzinski i Plazinski, 2009).

Ponasanje adsorpcionog sistema, objasnjeno Elovich-evom jednacinom i jednac¢inom
pseudo-drugog reda, moze biti veoma sli¢cno pri odredenim uslovima u adsorpcionom
sistemu. Kvantitativno je dokazano da je ponasanje Elovich-eve jednacine identi¢no
ponasanju jednacine pseudo-drugog reda, kada je frakciona prekrivenost povrsine manja od
0,6 (Rudzinski i Plazinski 2009), odnosno 0,7 (Plazinski i dr., 2009) bez obzira $to navedene
jednacine imaju razli¢ite matematicke oblike.

Difuzioni modeli adsorpcije
Intra-cesti¢ni Weber-Morris-ov model

Weber-Morris je zaklju¢io da u mnogim adsorpcionim sistemima, intra-Cesticna
difuzija adsorbata kroz pore adsorbenta odreduje mehanizam adsorpcije i da je adsorpcioni
kapacitet proporcionalan sa t*2, a ne sa kontaktnim vremenom t. Jedna¢ina Weber-Morris-a

(32) koja opisuje konstantu brzine intra-¢esti¢ne difuzije adsorbata kroz pore adsorbenta, ki,
glasi (Hameed, 2008; Kuo i dr., 2008; Qiu i dr., 2009; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Tan i

31



dr., 2008; Tang i dr., 2012; Wang i dr., 2008; Wu, 2007; Yao i dr., 2010; Zhang i dr., 20011,
2013):

q, =k, -t"*+C (32)

Vrednost konstante ki odreduje se na osnovu eksperimentalnih vrednosti iz nagiba
prave linearne zavisnosti q¢ u funkciji t2 koja prolazi kroz koordinatni podetak (nulti
odsecak). Konstanta ki zavisi od inicijalne koncentracije adsorbata i sa porastom inicijalne
koncentracije raste i vrednost konstante ki (Kuo i dr., 2008). Za Veber- Morris-ov model intra-
Cesti¢ne difuzije je od sustinskog znacaja da prava prolazi kroz nulu, jer je tada intra-Cesti¢na
difuzija jedini korak koji ograni¢ava brzinu adsorpcije za dati adsorpcioni sistem. Ako nije
zadovoljen uslov da je odsec¢ak (C) jednak nuli, adsorpciona kinetika je kontrolisana film
difuzijom i intra-Cesti¢nom difuzijom koje se odigravaju istovremeno (Qiu i dr., 2009; Tang i
dr., 2012). Takode, vrednost odsecka definiSe debljinu grani¢nog sloja filma: $to je veci
odsecak to je deblji grani¢ni sloj i ve¢i njegov efekat na proces adsorpcije (Hameed, 2008;
Tan i dr., 2008). Potrebno je napomenuti da jednacina (32) predstavlja pojednostavljenu
aproksimaciju kinetike intra-Cesticne difuzije kroz pore bez obzira na uticaj dimenzija pora
adsorbenta na brzinu difuzije (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011).

Prema Wang-u i saradnicima (2008) zavisnost q: u funkciji t¥2 moze biti multi-
linearna $to ukazuje da se proces adsorpcije odvija kroz tri razlicite faze. Prvi ostriji linearni
deo zavisnosti gt u funkciji t*2 odgovara povrsinskoj adsorpciji (trenutna faza adsorpcije),
drugi linearni deo odgovara intra-Cesti¢noj difuziji (postepena faza adsorpcije) i poslednji
linearni deo zavisnosti predstavlja kona¢nu ravnoteznu fazu u kojoj intra-Cesti¢na difuzija
pocinje da usporava zbog izuzetno niske koncentracije adsorbata u ispitivanom adsorpcionom
sistemu.

Intra-cestiéni Dumwald-Wagner-ov model

Dumwald-Wagner-ov model intra-Cesticne difuzije pokazao se prikladnim za

opisivanje kinetike velikog broja razli¢itih adsorpcionih sistema (npr. adsorpcija p-toluidina iz

vodenog rastvora na razli¢itim vrstama polimernih adsorbenata). Dumwald-Wagner-ov model
definise se jednacinom (33) (Qiu i dr., 2009):

G _1- 8 3y eplnzKt) (33)
v

odnosno, u jednostavnijem obliku jednacinom (34):

6 ) |___ K
Iog[l(q—e} J_ 2303 t (34)

gde je K — konstanta brzine adsorpcije (min™).

Vrednost konstante K odreduje se na osnovu eksperimentalnih vrednosti iz nagiba

e

2
prave linearne zavisnosti Iog{l—(g—t] } u funkeiji t.
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2.2.2.2. Adsorbenti

Adsorpcija je dobro poznata i efikasna metoda koja se komercijalno primenjuje za
preciscavanje otpadnih voda i koja ima istaknuto mesto kao tretman za smanjenje
koncentracije neorganskih i organskih polutanata iz industrijskih efluenata (Ait Ouaissa, i dr.,
2013; Barrera-Diaz i dr., 2014; Bellebia, i dr., 2012; Gupta i Suhas, 2009). Utvrdeno je da je
adsorpcija superiorna u odnosu na druge tehnike za preciSavanje otpadnih voda jer je
odlikuju: niski pocetni troskovi, jednostavan dizajn eksperimenta, jednostavan rad i otpornost
na toksi¢ne supstance (Narayanan i Ganesan, 2009; Wang i dr., 2008), kompatibilnost sa
zivotnom sredinom, netoksicnost i hemijska stabilnost, visok afinitet prema razli¢itim
rastvorenim supstancama neorganskog i organskog porekla (Derylo-Marczewska i dr., 2010),
velika efikasnost uklanjanja adsorbata koji su prisutni u niskim koncentracijama i laka
regeneracija i ponovna upotreba adsorbenta (Alkan i dr., 2007; Delgado i dr., 2012).

Medu postupcima za preciscavanje efluenata, adsorpcija se naj¢esce koristi kao ,,Jlow-
cost” alternativna tehnologija. Jeftini 1 efikasni adsorbenti mogu da se dobiju iz mnogih
prirodnih materijala ili nekih otpadnih materijala (ili proizvoda) iz industrijskih i
poljoprivrednih aktivnosti. U principu, adsorbent koji zahteva malu obradu, ili je u velikim
koli¢inama prisutan u prirodi ili je nus-proizvod ili otpadni materijal iz industrije, se naziva
,low-cost” adsorbent (Panneerselvam i dr., 2011). Adsorpcija na ¢vrstoj fazi dobija na
popularnosti, prvenstveno zbog Sirokog spektra adsorbenata: prirodnih, sintetickih kao 1
biomaterijala. Prirodni adsorbenti poput sedimenta, gline i minerala, imaju prednost zbog
dostupnosti 1 niske cene. Takode, upotreba otpadnih materijala kao adsorbenata ima prednost
zbog niske cene i prevazilazenja problema odlaganja otpada ponovnim kori§cenjem.
Sinteticki adsorbenti, kao jonoizmenjivacki materijali, helatni impregnirani silicijum 1
polimerne matrice, su popularni zbog visokog kapaciteta uklanjanja (Sarkar i dr., 2007).

Aktivni ugalj

Aktivni ugalj je ¢vrst, porozan, negrafitni, amorfan i anizotropan ugljeni¢ni materijal
(Cegen i Aktas, 2011; Momgcilovi¢, i dr., 2011) koji se primenjuje za prec¢iSc¢avanje otpadnih
voda jer je moguce dizajnirati njegova povrSinska svojstva, a potom izmeniti njegove
hemijske osobine impregnacionim tretmanima ili gasnom oksidacijom. Pored povrSinskih
karakteristika i funkcionalne grupe na povrsini aktivnog uglja su veoma vazne, jer uti¢u na
adsorpcioni kapacitet zbog specificnih interakcija sa supstancama iz rastvora. Takode,
hemijska priroda povrSinskih funkcionalnih grupa moze da definiSe mehanizam procesa
adsorpcije (Rodriguez-Estupinan i dr., 2013).

Aktivni ugalj je jedan od komercijalno najvaznijih i1 najefikasnijih adsorbenata za
uklanjanje sirokog spektra neorganskih i organskih zagaduju¢ih materija, kao §to su joni
metala (Panneerselvam i dr., 2011; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011), razne vrste boja (Cecen
i Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2010; Tan i dr., 2008; Wang i dr., 2008), anilin
(Laszlo i dr., 2007; Valderrama i dr., 2010), e-kaprolaktam (Tang i dr., 2012), fenoli (Girods i
dr., 2009; Gupta i Suhas, 2009; LaszI¢6 i dr., 2007), nitroimidazolni antibiotici (Rivera-Utrilla
i dr., 2009), alifati¢ne i aromaticne kiseline velike molekulske mase, aromati¢ni amini, goriva,
estri, etri, alkoholi (Cegen 1 Aktag, 2011), pesticidi, halogenovani ugljovodonici, huminske
materije, PCB, deterdZenti, organska jedinjenja koja izazivaju ukus i miris i mnoge druge
hemikalije i organizmi (Gupta i Suhas, 2009).
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Karakteristike aktivnog uglja kao adsorpcionog medijuma su:

e struktura od mikrokristalita sacinjenih od kondenzovanih heksagonalnih ugljeni¢nih
prstenova (grafenski slojevi), slicno grafitu. Pre¢nik mikrokristalita je oko devet puta
veéi od heksagonalnog ugljenikovog prstena. Rastojanje izmedu grafenskih slojeva u
aktivnom uglju je od 0,34 do 0,35 nm (Cecen i1 Aktag, 2011).

o velika efikasnost uklanjanja polutanata zbog: velike povrSine, porozne strukture,
visokog kapaciteta adsorpcije (Alkan i dr., 2007; Momgilovi¢, i dr., 2011; Rodriguez-
Estupifian i dr., 2013; Wang i dr., 2008);

e povrsina u intervalu od 500 do 1500 m? g i zapremina pora od 0,7 do 1,8 cm? g
(Cegen i Aktas, 2011; Gupta i Suhas 2009; Rivera-Utrilla i dr., 2011),

e porozna struktura koji se sastoji od mreze medusobno povezanih makropora,
mezopora i mikropora koje pruzaju dobar kapacitet za adsorpciju oganskih molekula
zbog svoje velike povrsine (Aksu i Yener, 2001; Cecen i Aktas, 2011; Rivera-Utrilla i
dr., 2011);

e povrsinska hemija aktivnog uglja i hemijske osobine adsorbata, kao sto su polarnost,
jonska priroda, funkcionalne grupe i rastvorljivosti odreduju prirodu mehanizama
vezivanja kao i obim i jacinu adsorpcije (Aksu i Yener, 2001);

e funkcionalne grupe (karboksilna, karbonilna, laktonska, fenolna, aldehidna, itd.) na
ivicama heksagonalnih ravni ugljenika odgovorne su za povrsinsku reaktivnost
aktivnog uglja (Momcilovig¢, i dr., 2011; Rivera-Utrilla i dr., 2011).

e fizicko-hemijske sile, kao sto Van der Walls-ova, vodoni¢na veza, dipol-dipol
interakcije, jonska izmena, kovalenta veza, katjonski mostovi i mostovi izmedu vode,
mogu biti odgovorni za adsorpciju organskih jedinjenja na aktivnom uglju (Aksu i
Yener, 2001; Momg¢ilovi¢, i dr., 2011);

e koli¢ina pepela koja povecava hidrofilnost aktivnog uglja i u zavisnosti od polaznog
materijala je u intervalu od 1 do 12%. Pepeo moze da sadrzi okside silicijuma,
aluminijuma i gvozda, kao i alkalne i zemnoalkalne metale (Cecen i Aktas, 2011);

o efikasna regeneracija (Momgilovig, i dr., 2011).

Uprkos navedenim prednostima, aktivni ugalj moze da ima i nedostatke: (i) bolji
kvalitet moze da utice na vecu cenu (Alkan i dr., 2007; Wang i dr., 2008), (ii) hemijske i
termicke regeneracije iskoris¢enog aktivnog uglja su skupe i u velikoj meri neprakti¢ne, jer
proizvode dodatne otpadne vode i dovode do znacajnog gubitka adsorbenta (Bellebia i dr.,
2012) i (iii) tesko se odvaja od vodene matrice u kojoj je dispergovan (Rodriguez i dr., 2015).
Nedostaci aktivnog uglja doveli su sa jedne strane do modifikacije komercijalnih aktivnih
ugljeva. Sa druge strane, nedostaci aktivnog uglja uslovili su potrebu za testiranjem i
polutanata kao $to su: leteci pepeo, treset, sedimenti, ljuske pirin¢a, drvo, karbonizovana kora
drveta (Aksu i Yener, 2001), gline (septolit, zeolit, perlit, bentonit) (Alkan i dr., 2007), kostice
kajsije, cvet kokosove palme, kokosova kora, vlakna jute, bambus (Tan i dr., 2008), ¢aj kao
industrijski otpad, mulj iz fabrike papira, mulj visoke pe¢i (Naiya i dr., 2009), kostice voca i
maslina, pirolizovani ostaci kafe, kora od bora (Momcilovi¢, i dr., 2011), silikagel, vuna,
poljoprivredni otpad (Ponnusami i dr., 2010), pepeo secerne trske, ali i gvozde-oksid i
modifikovani gvozde(ll1)-oksid (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011).

Dobijanje aktivnog uglja

Prekursori za proizvodnju aktivnog uglja mogu biti razli¢iti ugljeni¢ni materijali, na
primer drvo, lignin, celuloza, treset i ugalj (od mrkog uglja do antracita). Glavni razlog za
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primenu bilo koje vrste uglja kao prekursornog materijala je visok sadrzaj ugljenika i njegova
primarna porozna struktura, koja omogucava dobijanje materijala sa dobro razvijenom
poroznom strukturom (Nowicki i dr., 2010). Nazalost, pore prisutne u prirodnim ugljevima su
veoma male i ne mogu biti dostupne za mnoge adsorbate. Prema tome proizvodni proces
aktivnih ugljeva sastoji se od dve faze, karbonizacije i aktivacije (Cegen i Aktas, 2011;
Nowicki i dr., 2010). Karbonizacija obuhvata suSenje i zagrevanje kojima se uklanjaju
nepozeljni sporedni proizvodi, kao Sto su katran 1 drugi ugljovodonici. Zatim se
karbonizovani materijali pirolizuju na temperaturama od 400 do 600°C u inertnoj atmosferi
¢ime se uklanjaju lako isparljive komponente niske molekulske mase (Cegen i Aktas, 2011) i
priprema materijal za proces aktivacije. Aktiviranje uglja moze se realizovati na dva nacina:
fizickom i hemijskom metodom. Fizickom metodom aktivacija se vrsi u struji vodene pare,
ugljen dioksida, kiseonika ili vazduha iznad 800°C. Dok hemijska aktivacija podrazumeva
impregnaciju prekursora sa aktiviraju¢im agensom (KOH, K2COs, ZnCl2 i H3PQOa4) i proces
pirolize dobijene smese (Cegen i Aktas, 2011; Nowicki i dr., 2010).

Modifikacije aktivnog uglja

Rivera-Utrilla i saradnici (2011) su tehnike modifikacije povrsine aktivnog uglja
kategorisali u cetiri grupe: oksidacija, sulfonovanje, nitrovanje i uvodenje koordinacionog
liganda.

Oksidacija aktivnog uglja vrsi se reakcijama sa H202, O3 i HNOg3, ali i sa Oz, Clz, CIO™,
ClO2, S208*, MnO4~, Cr207*" i H2S0a4. Oksidacija sa vodonik-peroksidom dovodi do: (i)
uvodenja kiseoni¢nih grupa (karboksilna, ketonska i etarska) na povrSinu aktivnog uglja, (ii)
najmanjih promena u teksturi aktivnog uglja i (iii) povecanja, ali i smanjenja povrSine
aktivnog uglja. Znacajniju hemijsku modifikaciju aktivnog uglja daje oksidacija sa azotnom
kiselinom koja uvodi na povrs$inu karboksilnu, karbonilnu, fenolnu, i laktonske grupe. Pri
ve¢im koncentracijama azotne kiseline moze doc¢i do unistenja pora, §to smanjuje povrsinu i
zapreminu pora tretiranog aktivnog uglja, a i do potpunog unistenja povrsine. Ozonizacija
drasticno povecava broj i tip Kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini aktivnog
uglja. Misljenja autora o uticaju ozonizacije su podeljena. Prema jednoj grupi autora uticaj
ozona na povrsinu i zapreminu pora aktivnog uglja je vrlo slab, dok drugi autori zakljucuju da
ozonizacija dovodi do smanjenja povrSine i uniStavanja mikroporoznosti aktivnog uglja
(Rivera-Utrillai dr., 2011).

Sulfonovanje sa S, CSz, SO2, H2S i Na2S ima stetan uticaj na poroznu strukturu
aktivnog uglja. Medutim, znac¢ajno je da moze da povecava koli¢inu mezopora i makropora.
Sulfonovanjem se velika koli¢ina (34 - 48%) sumpora inkorporira na aktivni ugalj.
Sulfonovanjem se na povrsini aktivnog uglja formiraju: sulfidne i hidrosulfidne grupe, grupe
sa C-S, S-S, C=Si S=0 vezom i sulfoksidna grupa (Rivera-Utrilla i dr., 2011).

Nitrovanje aktivnog uglja sa NHs, HCN, aminima i HNO3 ne uti¢e samo na hemijsku
prirodu njegove povrsine, ve¢ I na strukturu pora i zavisi: od vrste aktivnog uglja,
upotrebljenog hemijskog agensa i eksperimentalnih uslova tretmana (Rivera-Utrilla i dr.,
2011).

Modifikacija povrsine aktivnog uglja uvodenjem ligada omogucava odli¢no uklanjanje

metala stvaranjem kompleksa. Pored toga, dokazano je da nema curenja liganda u rastvor i da
se aktivni ugalj lako regenerise posle tretmana (Rivera-Utrilla i dr., 2011).
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U cilju lakSe separacije aktivnog uglja iz vodene matrice u kojoj je dispergovan
Rodriguez i saradnici (2015) predlazu upotrebu magnetit-modifikovanog aktivnog uglja sa
paramagnetnim karakteristikama jer: (i) lako se izoluje iz adsorpcionog sistema primenom
spoljasnjeg magnetnog polja tako da je gubljenje analita svedeno na minimum, (ii) regenerise
velike zapremine efluenta, znacajno smanjuju¢i vreme predtretmana i vreme dobijanja
rezultata analize, (iii) ima odli¢nu interakciju sa adsorbatom i (iv) odlicno se disperguje u
uzorku.

Vrste aktivhog uglja

Za tretman industrijskih otpadnih voda upotrebljava se aktivni ugalj u obliku praha ili
granula.

Praskasti aktivni ugalj (PAU) dobija se drobljenjem ili mlevenjem polaznih sirovina, a
95 do 100% dobijenih cCestica ugljenika treba da produ kroz sito veli¢ine pora od 0,297 mm
prema standardu radne grupe Americke asocijacije za vodu ili kroz sito veli¢ine pora od 0,177
mm prema ASTM D5158. Prosec¢na veli¢ina Cestica PAU je u intervalu od 15 do 25 um
(Cecen 1 Aktas, 2011). PAU se dodaje u adsorpcioni sistem u ¢vrstoj ili suspendovanoj formi,
izdvaja se filtracijom ili spontanim talozenjem (Dalmacija i Ivan¢ev-Tumbas, 2002).
Prednosti PAU su: (i) ne reciklira se primenom odredenog termickog ili hemijskog tretmana,
(if) dodaje se u adsorpcioni sistem kao ,,hemikalija”, (iii) moze se koristiti kada je rizik od
tragova organskih supstanci u tehnickoj vodi veoma visok (Delgado i dr., 2012), (iv) moze da
se ponasa kao koagulant za koloidalne frakcije u te€noj fazi i (v) ne lepi se na zidove reaktora
ako je sadrzaj pepela u PAU visok (Cecen i Aktas, 2011). Pored svojstva i karakteristika
rastvora (pH vrednosti i jonske jacine), sposobnost PAU da ukloni organske supstance zavisi
od PAU doze i vremena kontakta, kao i svojstva organskih zagadujucih materija
(rastvorljivosti u vodi, hidrofobnosti, naelektrisanja, polarnosti, veli¢ine, aromati¢nosti i
prisustva specificnih funkcionalnih grupa). Dakle, PAU doza je kriticni parametar Koji
odreduje uspesno uklanjanje organskih supstanci (Delgado i dr., 2012). Nedostatak PAU je
otezana regeneracija, jer koloidne Cestice moraju biti uklonjene iz vode pre regeneracije
(Cegen i Aktas, 2011).

Velicina Cestica granulisanog aktivnog uglja (GAU) je u intervalu od 0,2 do 5 mm.
GAU se upotrebljava za preciS¢avanje pijace, podzemne i otpadne vode kao napredni tretman,
naro¢ito za uklanjanje toksi¢nih organskih supstanci (Cecen i Aktas, 2011). Osnovne
prednosti GAU nad PAU su nizi pritisak proboja pri upotrebi u kolona protocnim sistemima i
mogucnosti regeneracije 1 reaktivacije. Pored odgovaraju¢e distribucije mikropora, GAU
moraju imati visoku gustinu, visoku tvrdocu i nizak abrazioni indeks (Momcilovi¢, 2012). Sa
druge strane, hidrofilni organski polutanti mogu pro¢i kroz GAU mnogo brze nego snazno
vezani hidrofobni organski polutanti. Takode, GAU je potrebno regenerisati zagrevanjem ili
izlaganjem pari. GAU se ne regenerise zbog tehnickih (zasicenja) ve¢ i iz ekonomskih
razloga, ali nakon nekoliko regeneracije, GAU se kao otpad spaljuje (Delgado i dr., 2012).

Regeneracija i reaktivacija aktivnog uglja

Regeneracija aktivhog uglja podrazumeva uklanjanje kontaminanata bez njihovog
uniStavanja. Reaktivacija aktivnog uglja podrazumeva uklanjanje i unistavanje kontaminanata
koje se odvija na veoma visokim temperaturama. Ako regeneracija nije moguca ili je
upotrebljeni aktivni ugalj ireverzibilno kontaminiran adsorbatom, upotrebljeni aktivni ugalj je
potrebno odloziti. NajéeSce se koriste konvencionalne tehnike regeneracije: termicka,
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hemijska, elektrohemijska 1 bioloSka. Termicka regeneracija obuhvata suSenje, termicku
desorpciju 1 zagrevanje na visokim temperaturama u prisustvu ograni¢ene koli¢ine
oksidujuceg gasa (vodene pare ili kiseonika). Hemijska regeneracija obuhvata ekstrakciju sa
NaOH, konvencionalnim organskim rastvaracima i natkriticnim ugljen-dioksidom. lzduvni
gasovi posle termicke regeneracije aktivnog uglja mogu da sadrze lako isparljive organske
komponente, cestice c¢adi ili ugljen-monoksid formiran kao posledica nepotpunog
sagorevanja, pa je potreban dodatan tretman. U procesu regeneracije unisti se oko 5 do 10%
aktivnog uglja. Adsorpcioni kapacitet regenerisanog uglja je neznatno nizi u odnosu na
neupotrebljen, a ponovljena regeneracija moze da degradira Cestice aktivnog uglja (Cegen i
Aktas, 2011).

Faktori koji definiSu adsorpciju na aktivnom uglju

Adsorpcija na aktivnom uglju nije homogen proces, tako da efikasnost uklanjanja
organskih supstanci iz vodenih rastvora zavisi od niza faktora: fizicko-hemijskih
karakteristika adsorbenta i adsorbata, interakcija adsorbent/adsorbat, svojstava rastvora, kao i
od uslova pri kojima dolazi do uspostavljanja adsorpcione ravnoteze u ispitivanom sistemu
(Cecen 1 Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2011; Moreno-Castilla, 2004; Wang i dr.,
2008).

Uzimaju¢i u obzir adsorpciju organskih jedinjenja na ugljeniénim materijalima
razli¢itih strukturnih 1 povrSinskih karakteristika, efikasnost adsorpcije zavisi od
kompatibilnosti sledecih svojstva adsorbenta i adsorbata (Derylo-Marczewska i dr., 2011):

velicine molekula adsorbata i veli¢ine pora adsorbenta;

hidrofobnosti adsorbata i povrSine adsorbenta;

sposobnosti adsorbata da disosuje;

vrste povrSinskih funkcionalnih grupa adsorbenta i vrste supstituenata na aromaticnom
prstenu adsorbata.

Karakteristike aktivnog uglja

Karakteristike aktivnog uglja koje utiCu na proces adsorpcije su: struktura pora,
povrsinska hemija (Cecen i Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2011; Moreno-Castilla,
2004) i sadrzaj mineralnih materija (Moreno-Castilla, 2004).

Aktivni ugalj ima komplikovanu poroznu strukturu, tako da interakcije organskih
supstanci i aktivnog uglja u vodenim rastvorima zavise od: prirode, oblika i veli¢ine pora,
zapremine mikro- i mezopora, distribucije veli¢ine pora i specifi¢ne povrSine (Cecen i Aktas,
2011; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Seredych i Gierak, 2004). Adsorbenti moraju imati
visoku unutra$nju zapreminu koja je dostupna molekulima ili jonima adsorbata koje je
potrebno ukloniti iz rastvora. Takode, vazno je da adsorbent ima dobre mehanicke osobine
kao $to su ¢vrstoca i otpornost na unistenje i da su Cestice adsorbenta odgovarajuce veli¢ine i
oblika (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011). Kapacitet adsorpcije aktivnog uglja nije u
jednostavnom odnosu sa njegovom povrSinom i poroznoscu i zavisi od dostupnosti molekula
organskih jedinjena na unutraSnju povrSinu adsorbenta, Sto zavisi od njihove veli¢ine. Pod
odgovarajucim eksperimentalnim uslovima, mali molekuli kao $to su molekuli fenola mogu
da zaposednu mikropore, prirodne organske materije mogu da udu u mezopore, a bakterije
mogu da zauzmu makropore (Moreno-Castilla, 2004).
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U slucaju adsorpcije iz teCne faze, povrSinska hemija aktivnog uglja, odnosno
hemijska svojstva adsorbenta, kao §to su stepen jonizacije povrSine, vrste i broj prisutnih
funkcionalnih grupa na povrSini, sadrzaj heteroatoma (Moreno-Castilla, 2004; Sen Gupta i
Bhattacharyya, 2011; Seredych i Gierak, 2004), kao i stepen do koga se navedena svojstva
menjaju u kontaktu sa rastvorom su vazni u razmatranju i odredivanju kapaciteta adsorpcije
adsorbenta (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011). Prisutne aktivne funkcionalne grupe na
povrsini adsorbenta uslovljavaju hemijsku adsorpciju, jer omogucuju hemijske interakcije sa
adsorbatom, obi¢no dovode i do promena na povrsini adsorbenta i manje su reverzibilne u
odnosu na fizicku adsorpciju (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011). Sadrzaj heteroatoma
(kiseonika, azota, sumpora, fosfora i metala) i kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini
aktivnog uglja odreduju naelektrisanje povrSine, njenu hidrofobnost i elektronsku gustinu
ugljeni¢nog sloja (Cegen i Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2011; Moreno-Castilla,
2004). Kada dode do te¢no/Cvrste adsorpcije, razvija se povrSinsko naelektrisanje kao
posledica disocijacije povrSinskih funkcionalnih grupa ili adsorpcije jona iz rastvora.
Povrsinsko naelektrisanje zavisi od pH vrednosti rastvora i karakteristika povrsine aktivnog
uglja. Negativno naelektrisanje povrsine adsorbenta posledica je disocijacije povrSinskih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa kiselog karaktera (karboksilna i fenolna grupa) koje se
ponasaju kao Bronsted-ove Kiseline. Poreklo pozitivnog naelektrisanja povrsine je nedovoljno
definisano, jer u aktivnom uglju bez prisustva funkcionalnih grupa sa azotom, povrSinske
kiseoni¢ne grupe baznog karaktera (benzopiran ili 1,4-benzopiron) ili povrSine aktivnog uglja
bogate elektronima (Lewis-ove baze) mogu da akceptuju protone iz vodenog rastvora.
Takode, povrsinske kiseoni¢ne funkcionalne grupe mogu uticati na povrsinsku hidrofobnost,
koja odreduje hidrofobne interakcije. Hidrofobne interakcije opisuju neobicno jako
privla¢enje izmedu hidrofobnih molekula adsorbata i hidrofobnih povrSina adsorbenta.
Adsorpcija dodekanske kiseline na razli¢itim vrstama aktivnog uglja linearno se smanjuje sa
povecanjem sadrzaja kiseonika adsorbentima. Molekuli vode se vodoni¢nom vezom vezuju za
kiseoni¢ne funkcionalne grupe onemogucavaju¢i pristup hidrofobnih alifaticnih lanaca
dodekanske kiseline na hidrofobne delove povrSine aktivnog uglja. Kona¢no povrsinske
Kiseoni¢ne funkcionalne grupe uti¢u na elektronsku gustinu povrSine aktivnog uglja. To
zauzvrat utice na disperzne interakcije izmedu povrsine adsorbata i molekula adsorbenta. Na
primer, karboksilne grupe na povrsini adsorbenta imaju sposobnost da privuku elektrone, dok
fenolne grupe oslobadaju elektrone (Moreno-Castilla, 2004).

Sadrzaj mineralnih materija u adsorbentu uti¢u na adsorbcioni kapacitet ispitivanog
adsorbenta. SadrZaj mineralnih materija ima Stetan uticaj na adsorpciju, jer mineralne materije
blokiraju poroznost matrice aktivnog uglja i mogu da adsorbuju vodu zbog hidrofilnog
karaktera ¢ime smanjuju adsorpciju adsorbata (Moreno-Castilla, 2004).

Karakteristike organskih molekula

Karakteristike organskih adsorbata koje uti¢u na postupak adsorpcije su: veli¢ina i
geometrijski oblik molekula, molekulska masa, rastvorljivost, pKa, hidrofobnost i priroda,
polozaj i broj funkcionalnih grupa na aromaticnom prstenu. Veli¢ina molekula odreduje
dostupnost pore aktivnog uglja, ve¢i molekuli se bolje adsorbuju u odnosu na manje.
Rastvorljivost adsorbata odreduje hidrofobne interakcije u adsorpcionom sistemu.
Hidrofobnost adsorbovanih organskih molekula je glavni pokretatka snaga u procesu
adsorpcije iz tecne faze na hidrofobnu povrsSinu aktivnog uglja. Aktivni ugalj bolje adsorbuje
nepolarne u odnosu na polarne molekule adsorbata. Priroda i vrsta supstituenta na
aromati¢énom prstenu molekula adsorbata, kao u slucaju supstituenta na povrsini adsorbenta,
moze privuéi ili osloboditi elektrone iz njega, Sto utie na disperznu interakciju izmedu
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aromati¢nog prstena molekula adsorbata i povrSine adsorbenta uti¢u¢i na smanjenje ili
povecanje kapaciteta adsorpcije (Cecen i Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2011;
Moreno-Castilla, 2004). Prema radu Derylo-Marczewska i saradnika (2011) i rastvorljivost je
vazan faktor u efikasnosti adsorpcije organskih supstanci na aktivnom uglju. Uporedujuci
rastvorljivosti metilen-plavog i metal-oranza, moze se zakljuciti da je metal-oranz mnogo
manje rastvorljiva supstanca, pa njegove hidrofobne interakcije sa aktivnim ugljem treba da
bude jace. Medutim, u eksperimentalnim uslovima (vodeni rastvor, pH = 7) i bazna i kisela
boja postoje u katjonskim i anjonskim oblicima, respektivno. Na negativno naelektrisanoj
povrsini aktivnog uglja anjonski oblici organske supstance mogu biti odbijeni od adsorbujuce
povrSine adsorbenta smanjujuci efikasnost i kapacitet adsorpcije. Povecanje molekulske mase
adsorbata dovodi do povecanja adsorpcije zbog veceg afiniteta ve¢ih molekula za povrSinu
aktivnog uglja. Medutim, povecanje zapremine molekula, polarnosti i rastvorljivosti
organskih molekula smanjuje adsorpciju, jer inhibiraju efikasno kori$cenje povrsine aktivnog
uglja. Dakle, specificna povrsina aktivnog uglja igra najvecu ulogu u fizickoj adsorpciji
(Seredych i Gierak, 2004).

Molekuli vode ili drugih polarnih jedinjenja zadrzavaju se u aktivnim povrSinskim
centrima sa polarnim funkcionalnim grupama (fenolna, karboksilna, laktonska, itd.), kao i na
aktivnim povrSinskim centrima Koji sadrze druge heteroatome (N, S, P, itd.). Adsorpcija vode
dovodi do formiranja Kklastera (reda veli¢ine nanometra). Voda moze popuniti makropore
aktivnog uglja efikasno, ali ne popunjava mezopore. Stoga je teSko interpretirati adsorpciju
organskih jedinjenja na aktivnom uglju u prisustvu adsorbovane vode ili adsorpciju smese
vode i organskih supstanci. Smanjenje koli¢ine organskih jedinjenja u prisustvu vode u
adsorpcionom sistemu se moze objasniti adsorpcijom malih vodenih klastera u mikroporama,
delimi¢nim maskiranjem mezopora i transportom kapljica vode nano veli¢ine kroz pore.
Interakcije molekula vode sa hidrofobnom povrsinom aktivnog uglja su slabije u odnosu na
interakcije organskih molekula. Stoga, organski molekuli mogu da zamene vodu u sistemu
pora aktivnog uglja. Kompeticija vode i organskih molekula u adsorpciji na povrsini aktivnog
uglja posledica je energetskih interakcija (Seredych i Gierak, 2004).

Interakcije izmedu organskih molekula i aktivnog uglja

Interakcije izmedu adsorbenta i adsorbata mogu biti elektrostati¢ke i neelektrostaticke.
Elektrostaticke interakcije se javljaju kada su molekuli adsorbata u vodenom rastvoru
disosovali ili su protonovani pod odredenim eksperimentalnim uslovima. Elektrostaticke
interakcije mogu biti privlacne ili odbojne i jako zavise od: gustine naelektrisanja povrsine
adsorbenta i molekula adsorbata i jonske jacine rastvora. Neelektrostaticke interakcije su uvek
priviacne i ukljucuju Van der Walls-ova sile, hidrofobne interakcije i vodonicne veze
(Moreno-Castilla, 2004).

Kao $to je predlozeno u literaturi (Derylo-Marczewska i dr., 2011; Moreno-Castilla,
2004; Rivera-Utrilla i dr., 2009) nekoliko mehanizama mogu biti ukljuceni u proces
adsorpcije organskih molekula na aktivnim ugljevima (nemodifikovanim i modifikovanim):
donor-akceptor ili 7-7 interakcije, interakcije povrsinskih funkcionalnih grupa na ugljeni¢nom
sloju sa molekulima vode i promene orijentacije adsorbovanih molekula (paralelna ili
normalna orjentacija). Prva dva mehanizma predlozili su Coughlin i Ezra 1968. godine, dok
su tre¢i mehanizam predlozili Mattson i saradnici 1969. godine. Mnogi objavljeni radovi su
pokusali da rasvetle najprikladniji mehanizam za adsorpciju fenolnih jedinjenja, uopste
aromati¢nih jedinjenja na aktivnom uglju, medutim zakljuc¢ak Moreno-Castilla (2004) je da
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tip ispitivanog adsorpcionog sistema, odnosno karakteristike organskih jedinjenja i povrsinska
hemija adsorbenta kao i eksperimentalni uslovi uti¢u na dominaciju jednog od tri mehanizma.

Derylo-Marczewska i saradnici (2011) proucavali su adsorpciju derivata benzena na
aktivnom uglju Norit sa razli¢itim povrSinskim karakteristikama. Kiseoni¢ne grupe na
povrsini adsorbenta uti¢u na adsorpciju organskih jedinjenja iz rastvora, jer dovode do
stvaranja klastera mehanizmom gradenja vodoni¢ne veze 1 do modifikacije odbojnih
interakcija izmedu molekula organskih adsorbata. Glavni mehanizam interakcije molekula
organskih jedinjenja i povrSine aktivnog uglja je n-n disperzna interakcija izmedu = elektrona
atoma ugljenika i aromati¢nog perstena. w-m disperzne interakcije mogu biti aktivirane ili
deaktivirane pod jakim uticajem kiseoni¢nih grupa na povrsini aktivnog uglja ili supstituenata
organskih jedinjenja. Kiseoni¢ne grupe na povrSini adsorbenta smanjuju povrsinsku
hidrofobnost 1 elektronsku gustinu ugljeni¢nih slojeva usled ¢ega opada intenzitet m-m
interakcije izmedu adsorbata i adsorbenta. Na sli¢an nacin, aromati¢ni prsten adsorbata moze
povuci ili osloboditi elektrone iz prstena $to uti¢e na njegovu n-m disperznu interakciju sa
ugljeni¢nim slojevima. I fenolne grupe kao donorske grupe mogu osloboditi elektrone
povecavajuci intenzitet n-m interakcija izmedu adsorbata i adsorbenta. Medutim, —NO2 grupa
jako povlaci elektrone smanjujuéi elektronsku gustinu na povrsini adsorbenta i intenzitet n-n
interakcija. —Cl grupa slabije privlaci elektrone u odnosu na —NOg2, ali doprinosi smanjenju
elektronske gustine i n-w interakcije (Derylo-Marczewska i dr., 2011). Sa druge strane, Girods
I saradnici (2009) adsorpciju fenola na povrsini aktivnog uglja opisuju kombinacijom:

o elektrondonator-akceptor interakcije kojom se formiraju povrsinski kompleksi izmedu
karbonilna grupe (donator elektrona) i aromaticnog prstena fenola (akceptor
elektrona);

o disperzne interakcije izmedu n elektrona fenolnog prstena i n elektrona u strukturi
aktivnog uglja;

e Uuticaja rastvaraca koji dolazi do izrazaja kada su neki aktivni centri adsorbenta
blokirani adsorbovanim molekulima vode. Na primer, karboksilne i hidroksilne grupe
inhibiraju adsorpciju fenola i povecavaju afinitet aktivnog uglja prema molekulima
vode, i prema tome, molekuli rastvaraca mogu blokirati neke pore aktivnog uglja.

Svojstva rastvora

Svojstva rastvora i uslovi odigravanja procesa adsorpcije kao $to su: temperatura, pH
vrednosti, jonska jacina i koncentracija potpornog elektrolita, uticu na uspostavljanje
adsorpcione ravnoteze i efikasnost adsorbenta u ispitivanom adsorpcionom sistemu (Cegen i
Aktas, 2011; Derylo-Marczewska i dr., 2010; Seredych i Gierak, 2004; Wang i dr., 2008).

Negativni joni organskih molekula se bolje adsorbuju pri viSim pH vrednostima,
pozitivni joni pri nizim pH vrednostima, dok se neutralni molekuli bolje adsorbuju pri
srednjim pH vrednostima (Cegen i Aktas, 2011). Adsorpcija organskih molekula je vecéa pri
neutralnim uslovima (Cecen i Aktas, 2011; Hai i dr., 2012; Tang i dr., 2012). Generalno,
adsorpcija organskih supstanci iz teéne faze na aktivnom uglju povecava se sa smanjenjem
pH vrednosti, zbog neutralizacije negativno naelektrisane povrSine aktivnog uglja na nizim
pH vrednostima. Neutralizacija negativno naelektrisane povrsSine aktivnog uglja olakSava
difuziju i dovodi do viSe adsorpcionih aktivnih mesta na povrsini aktivnog uglja (Cecen i
Aktas, 2011). U baznoj sredini moze do¢i do pojave kompeticije izmedu organskih molekula i
viska OH™ jona (Tang i dr., 2012). pH vrednost ne utice samo na naelektrisanje povrSine
adsorbenta, ve¢ i na stepen jonizacije adsorbata i na disocijaciju funkcionalnih grupa na
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aktivnim centrima adsorbenta (Cheng i dr., 2008; Dogan i dr., 2009; Tang i dr., 2012) Razlike
u pH vrednostima takode mogu nastati usled slabo vezanih kiselih ili baznih povrSinskih
funkcionalnih grupa na aktivhom uglju koje se lako mogu osloboditi u kontaktu sa
destilovanom vodom (Cegen i Aktas, 2011).

Kako adsorpcija podrazumeva specifi¢an odnos izmedu karakteristika aktivnog uglja i
adsorbata, kvantitativan efekat temperature na efikasnost adsorpcije nije isti u svim
adsorpcionim sistemima. Stepen adsorpcije trebao bi da raste sa opadanjem temperature, jer je
adsorpcioni proces egzoterman (Tan i dr., 2008; Tang i dr., 2012). Medutim, povecanje
temperature povecava brzinu difuzije adsorbata kroz te¢nu fazu do aktivnih centara (Cecen i
Aktas, 2011) i dovodi do slabljenja fizi¢kih veza izmedu molekula organskih supstanci (Tan i
dr., 2008), sto dovodi do povecéanja efikasnosti adsorpcije.

Wang i saradnici (2008) zakljucili su da stepen efikasnosti adsorpcije organskih
molekula na aktivnom uglju zavisi i od koncentracije potpornog elektrolita (NaCl) prisutnog u
adsorpcionom sistemu. U pokusaju da kvantifikuju efekat jonske jacine predlozili su tri
mehanizma, koji mogu opisati na izgled ,,inhibitorni” efekat povecanja koncentracije NaCl na
proces adsorpcije: konkurentna, nekonkurentna i parcijalno konkurentna inhibicija. Prema
konkurentnoj inhibiciji, natrijumovi joni se takmice sa organskim molekulima da direktno
stupe u interakciju sa aktivnim mestima na povrsini adsorbenta. Prema nekonkuretnoj
inhibiciji, natrijumovi joni ne reaguju direkto sa aktivnim mestima na povrsini adsorbenta veé
reaguju sa kompleksom organskog jedinjenja i povrsine adsorbenta. Parcijalno konkurentna
inhibicija je kombinacija prva dva mehanizma i po njemu i natrijumovi joni i organski
molekuli adsorbuju se nezavisno na razlicitim lokacijama na povrsini adsorbenta. Drugim
re¢ima, joni natrijuma reaguju i sa slobodnim mestima na povrsini adsorbenta i sa
povrsinskim kompleksom organsko jedinjenje-adsorbent, dok organski molekuli reaguju i sa
slobodnim mestima na povrsini adsorbenta i sa povrsinskim kompleksom natrijumov jon-
adsorbent.

Nanomaterijali

Nanomaterijali (eng., Nanomaterials, NM) predstavljaju veliku grupu materijala ciji
gradivni elementi imaju bar jednu dimenziju manju od 100 nm (Agel i dr., 2012; Nowack i
Bucheli, 2007).

Prema veli¢ini (dimenzionalnosti) Pokropivny i Skorokhod (2007, 2008) klasifikovali
su NM na: nultodimenzionalne (0D), jednodimenzionalne (1D), dvodimenzionalne (2D) i
trodimenzionalne (3D). Svi NM su izgradeni iz osnovnih jedinica (blokova) koje imaju nisku
dimenzionalnost (0D, 1D i 2D). 3D jedinice su iskljuCene, jer se ne mogu Kkoristiti za
izgradnju niskodimenzionalnih NM osim 3D matrica. Medutim, 3D strukture mogu se
smatrati NM ukoliko uklju¢uju 0D, 1D i 2D NM (Pokropivny i Skorokhod, 2007, 2008).

Nultodimenzionalni NM (nanocestice) nemaju ni jednu dimenzija ve¢u od 100 nm,
odnosno sve dimenzije su na nanoskali (Lukovi¢ Goli¢, 2013).

Jednodimenzionalni NM imaju jednu dimenziju vecu od 100 nm koja nije na

nanoskali i klasifikuju se na: nanovlakna, nanozice, nanotrake, nanoSipke 1 nanocevi (Kragulj,
2013).
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Dvodimenzionalni NM imaju dve dimenzije vece od 100 nm zbog ¢ega imaju oblik
ploca i obuhvataju: nanofilmove, nanoslojeve i nanoprevlake (Lukovi¢ Goli¢, 2013).

Trodimenzionalni NM nemaju ni jednu dimenziju na nanoskali, odnosno manju od
100 nm i njihove dimenzije su proizvoljne (> 100 nm). Mogu se javiti u formi disperzija
nanocestica, snopova nanozica, nanocevi i visestrukih nanoslojeva (Lukovi¢ Goli¢, 2013).

Prema poreklu Pan i Xing (2010) klasifikovali su NM na: prirodne (biogene, geogene i
atmosferske) i antropogene (slucajne i proizvodene) (slika 5).

— ! prirodni Geogeni Cad, ugljenik, ghna, ugljeni¢ne
nanocevi, fuleren
— Atmosferski Organske kiseline, ¢ad
NM  —
] Posledica proizvodnje
Slu¢ajni elektri¢ne energije i dizel
goriva
Antropogeni —
—1 Proizvedeni —

Slika 5. Klasifikacija NM prema poreklu (Pan i Xing, 2010)
Prema fizicko-hemijskim karakteristikama Peralta-Videa i saradnici (2011)

klasifikovali su NM na: organske (fulereni i ugljenicne nanocevi) i neorganske (metalni
oksidi, metali i kvantne tacke) (slika 6).

42



Fulereni Ceo, C70
Organski
SWCNT
Ugljenicne
nanocevi
MWCNT
NM
Oksidi metala Zn0y, CeO2
Neorganski Metali Au, Ag
Kvantne tacke Cd, Se

Slika 6. Klasifikacija NM prema hemijskom sastavu (Peralta-Videa i dr., 2011)

Odgovarajuca fizi¢ka i hemijska karakterizacija prirodnih i proizvedenih NM je od
fundamentalnog znadaja za definisanje njihovih svojstava. Cistoca, veli¢ina &estica i nihova
raspodela, povrSinska hemija, rastvorljivost, naelektrisanje i kristalna struktura su od
suStinske vaznosti da bi se objasnila homogenost, stabilnost, reaktivnost, dugovecnost i
potencijalna primena NM u razli¢itim medijima. Najvaznije fizi¢ko-hemijske osobine NM,
koje definiSu njihovo ponasanje su: prosecna veli¢ina Cestica i elementarni sastav, povrsina,
poroznost, naelektrisanje, hidrodinamicki prec¢nik 1 aglomerizacija. Rastvorljivost NM
odredena je fizicko-hemijskim karakteristikama, kao $to su, veli¢ina, oblik, gustina Cestica i
aglomerizacija (Peralta-Videa i dr., 2011). Sa druge strane, jedinstvene osobine NM, kao §to
su velika specifi¢na povrsina, veliki broj reaktivnih centara na povrsini kao posledica velikog
broja atoma koji se nalaze na spolja$njoj nego na unutrasnjoj povrSini NM, kao i njihova
pokretljivost i stabilnost mogu da definiSu NM kao supstance koje su opasne za Zivotnu
sredinu (Kumar i dr., 2012).

Ugljeni¢ne nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi (eng., Carbon-based Nanotubes, CNT) su jednodimenzionalni
ugljeni¢ni materijali sa pre¢nikom reda veli¢ine nanometra (50000 puta manji od pre¢nika
ljudske vlasi), duzinom reda veli¢ine mikrometra i odnosom duzine i pre¢nika vecim od 1000
(Agel idr., 2012; Ma i dr., 2010). CNT se mogu definisati kao cilindri¢ni i Suplji mikrokristali
grafita koji izgledaju kao igle spoljaSnjeg pre¢nika od 4 do 30 nm i duzine do 1 mm (Agqel i
dr., 2012; Khin i dr., 2012).
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CNT imaju jedinstvene osobine za adsorpcione procese:

veliku specifi¢nu povrsinu (Kim i dr., 2014; Khin i dr., 2012; Ren i dr., 2011; Sheng i
dr., 2010; Tang i dr., 2012; Yu i dr., 2012; Zhang L. i dr., 2013;);

laku modifikaciju povrsine (Madrakian i dr., 2011; Tang i dr., 2012; Yu i dr., 2012);
hidrofobnu povrsinu (Pan i Xing, 2008; Zhang D i dr., 2011; Zhang S i dr., 2010,
2011);

Suplju i slojevitu strukturu (Ren i dr., 2011; Wu, 2007; Zhang S i dr., 2011);

nemaju tako poroznu strukturu kao klasi¢ni adsorbenti, npr. aktivni ugalj, ali se
molekuli adsorbata krecu od spoljasnje ka unutrasnjoj povrsini pora do postizanja
ravnoteze, ¢ime se smanjuje vreme uspostavljanja ravnoteze (Khin i dr., 2012);
sacinjeni su od sp? hibridizovanih ugljenikovih atoma (koji obrazuju benzenoidne
prstenove u grafenskom sloju) i malog broja sp® hibridizovanih ugljenikovih atoma
koja nastaju na defektnim mestima prilikom njihove sinteze (Kim i dr., 2014);
izuzetno visoke mehani¢ke osobine (zateznu Ccvrstoéu od 50 do 200 GPa),
zahvaljujuéu sp? hibridizaciji ugljenikovih atoma, zbog ¢ega se svrstavaju u najace i
najtvrde materijale (Ma i dr., 2010);

jedinstvene magnetne, elektricne, opticke i termicke osobine u odnosu na grafit,
dijamant i fulerene (Ma i dr., 2010; Pan i Xing, 2008; Qu i dr., 2008);

slabu rastvorljivost i otezano uklanjanje iz dispergovanih sistema (Qu i dr., 2008);
sklonost ka agregaciji pod dejstvom Van der Waals-ovih sila §to olak$ava njihovo
uklanjanje iz te¢ne faze (Cho H. i dr., 2008; Zhang D i dr., 2015; Zhang S i dr., 2011);
sposobnost agregacijae, koja smanjuje njihovu spoljnu povrSinu, ali povecava obim
pora kroz formiranje intersticijalnih kanala i Zljebova (Agnihotri i dr., 2006; Pan i
Xing, 2008; Ren i dr., 2011; Zhang Si dr., 2011);

visoku reaktivnost (Ren i dr., 2011; Sheng i dr., 2010);

mogucnost regeneracije, a da se pri tome ne menja efikasnost adsorpcije i mogu da se
duZe upotrebljavaju u odnosu na aktivni ugalj (Pan i Xing, 2008; Wang i dr., 2007).

Slika 7. Strukture: (a) viseslojne i (b) jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (Khin i dr., 2012, Ren i

dr., 2011)

CNT mogu postojati u nekoliko oblika: jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (eng. Single

Wall Carbon Nanotube, SWCNT), viseslojne ugljenicne nanocevi (eng. Multi Wall Carbon
Nanotube, MWCNT), ugljeni¢ne perlice, ugljeni¢na vlakna i nanoporozni ugljenik (Chen i
dr., 2008; Ju-Nam i Lead, 2008; Khin i dr., 2012; Ma i dr., 2010; Tang i dr., 2012) (slika 7).
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U pogledu strukture SWCNT je jednoslojan grafenski list u obliku cilindra, pre¢nika
od oko 1 nm i duzine nekoliko pm (Aqgel i dr., 2012; Ju-Nam i Lead, 2008; Ma i dr., 2010).
SWCNT se sastoji od dva odvojena regiona sa razliCitim fizickim i1 hemijskim osobinama,
prvi je bo¢ni zid nanocevi, a drugi je poklopac nanocevi. SWCNT poseduju vazna mehanicka,
termicCka, fotohemijska i elektri¢na svojstva (moze biti odlican provodnik) koja su industrijski
korisna, ali je skup za proizvodnju (Agel i dr., 2012; Ju-Nam i Lead, 2008).

MWCNT su izradeni od dva ili vise koncentri¢nih grafenskih cilindara sa razlicitim
duzinama, pre¢nicima i rastojanjima izmedu susednih slojeva od oko 3,3 do 3,4 A (Agel i dr.,
2012; Ju-Nam i Lead, 2008; Khin i dr., 2012; Mauter i Elimelech, 2008) izmedu kojih vladaju
van der Waals-ove sile (Agel i dr., 2012). MWCNT sadrze nekoliko SWCNT u strukturi i
prema Ju-Nam i Lead (2008) imaju analogne fizicko-hemijske osobine SWCNT. Sa druge
strane, svaki MWCNT sadrZi viSe grafenskih slojeva, a svaki sloj moZe imati razli¢itu
hiralnost, tako da predvidanje njegovih fizickih svojstava moze biti komplikovanije nego kod
SWCNT (Agel i dr., 2012; Ma i dr., 2010). Za razliku od SWCNT, MWCNT pokazuju
poluprovodne osobine kao i grafit (Mauter i Elimelech, 2008).

Ugljeni¢ne nanocevi kao adsorbenti

Od otkrica, 1991. godine, CNT su pokazali veliki potencijal u mnogim medicinskim i
aplikacijama remedijacije zivotne sredine. CNT se upotrebljavaju u tretmanima vode za piée i
otpadnih voda kontaminiranih toksicnim jonima metala, radionukleidima, organskim i
neorganskim supstancama, bakterijama i virusima, ali i u tehnologijama pre¢iS§¢avanja
vazduha (Khin i dr., 2012; Kim i dr., 2014; Tang i dr., 2012).

Zbog velike specificne povrSine CNT su pokazali izuzetnu adsorpcionu efikasnost za
organske supstance kao §to su: benzen, 1,2-dihlorbenzen, etilbenzen (Khin i dr., 2012),
hlorofenol, toluen, ksileni (Yu i dr., 2012), bifenol F (Zhang L.i dr., 2013), antibiotici (Kim i
dr., 2014; Zhang D. i dr., 2011), boje (Madrakian i dr., 2011; Qu i dr., 2008; Wu, 2007),
herbicid atrazin (Chen G.C. i dr., 2008; Nowack i Bucheli, 2007; Tang i dr., 2012), naftalen,
prirodne organske materije (Tang i dr., 2012), trihalometani, rezorcinol, naftilamin, naftol,
fenol (Sheng i dr., 2010), huminske kiseline (Zhang D i dr., 2015), dioxin, ftalati, pesticidi,
DDT i njegovi metaboliti (Nowack i Bucheli, 2007), fenantren, lindan (Wang i dr., 2010), itd.

Faktori koji definiSu adsorpciju na ugljeni¢nim nanocevima
Karakteristike ugljeni¢nih nanaocevi

Adsorpcija organskih jedinjenja na CNT, zavisi od niza CNT osobina: specifi¢ne
povrsine, poroznosti, pre¢nika, morfologije, sadrzaja i vrsta funkcionalnih grupa, distribucije,
aglomeracije, Cisto¢e, povrsSinskog naeclektrisanja, defekata u strukturi i rastvorljivosti (Pan i
Xing, 2008; Peralta-Videa i dr., 2011; Ren i dr., 2011).

Specifiéna povrsina CNT je u intervalu od 270+170 m? g i niZa je u odnosu na
specificnu povrSinu aktivnog uglja. Medutim, kapacitet adsorpcije organskih supstanci na
CNT (posebno na MWCNT) je slic¢an ili ¢ak veci u odnosu na kapacitet adsorpcije aktivnog
uglja. Smanjenje pre¢nika CNT povecava povrsinu krivina, $to dovodi do: (i) povecanja broja
slojeva, (ii) jace adsorpcije i (ii) bolje separacije molekulskih vrsta iz binarnih smesa (Pan i
Xing, 2008). Kim i saradnici (2014) su proucavali adsorpciju antibiotika na SWCNT,
MWCNT i PAU i utvrdili da adsorpcioni kapacitet opada u nizu: SWCNT > PAU >
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MWCNT. Relativno niska adsorpcija organskih supstanci na MWCNT je verovatno posledica
manje specificne povrsine MWCNT u odnosu na ostale ugljeni¢ne materijale. Sa druge strane,
Lin 1 Xing (2008) proucavali su adsorpciju taninske kiseline na SWCNT 1 vise MWCNT
razli¢itih precnika. Zakljucili su da asorpcija taninske kiseline opada sa povecavanjem
precnika MWCNT. Bolja adsorpciju na MWCNT sa najmanjim pre¢nikom u odnosu na
SWCNT pripisana je ve¢em odnosu prec¢nika i duzine SWCNT, §to dovodi do jace agregacije
i manjeg broja mesta za adsorpciju taninske kiseline na SWCNT. Generalni zakljucak je da
povrsina, poroznost i precnik ne mogu biti direktni parametri za predvidanje interakcija
izmedu organskih supstanci i CNT (Pan i Xing, 2008).

Slika 8. Cetiri lokacije na CNT koje su dostupne za adsorpciju organskih molekula: (1)
unutrasnje pore, (2) intersticijalni kanali, (3) povrSinski zlebovi i (4) spoljasnje povrSine
(Renidr., 2011)

Dva faktora morfologije CNT odreduju adsorpciju organskih molekula na CNT:
dostupne lokacije 1 hiralnost. Rastojanje izmedu slojeva u MWCNT je veoma malo da bi se
organske supstance inkorporirale u prostor izmedu slojeva. CNT imaju tendenciju agregacije
zbog Van der Waals-ovih sila, tako da u idealnom slu¢aju postoje Cetiri lokacije na CNT
dostupne za adsorpciju organskih molekula: (i) unutrasnje pore — unutrasnje Supljine
individualnih CNT (dostupne samo ako su kape sa CNT uklonjene i otvoreni Krajevi
odblokirani), (ii) intersticijalni kanali — kanali koji se obrazuju izmedu pojedinih nanocevi
koje su u snopovima, (iii) povrsinski zlebovi — Zlebovi prisutni na periferiji CNT snopova i
spoljne povrSine najudaljenijth CNT, gde se dve susedne paralelne CNT susre¢u 1 (iv)
spoljaSnje povrSine — zakrivljene povrSine pojedinih CNT na spoljasnoj strani CNT snopa
(slika 8) (Agnihotri i dr., 2006; Pan i Xing, 2008; Ren i dr., 2011).

Vazno je napomenuti da se adsorpciona ravnoteza mnogo brZze uspostavlja na
spoljasnjim lokacijama (povrSinskim zlebovima i spoljasnjim povrSinama) CNT nego na
unutras$njim lokacijama (intersticijalni kanali 1 unutra$nje pore) pod istim uslovima pritiska 1
temperature. Spoljasnje lokacije su direktno izloZzene adsorbatu, dok adsorpcija na
unutra$njim lokacijama zapocinje na krajevima pora, a nastavlja se difuzijom prema mestima
u unutras$njosti CNT (Ren i dr., 2011). Takode, povrSinski Zlebovi i spoljasnje povrSine su
dostupne za adsorpciju organskih molekula, dok unutrasnje pore i intersticijalni kanali nisu u
toj meri. Na primer, spoljasnja povrsina SWCNT je glavno podrucje za adsorpciju naftalena,
ali unutrasnje pore nisu zbog dimenzionih ograni¢enja. Sa druge strane, veliki molekuli
enzima mogu da udu u unutrasnje pore precnika 3 do 5 nm (Pan i Xing, 2008).

Drugi faktor CNT morfologije je ugao izmedu grafenske ravni i ose nanocevi, koja
odreduje hiralnost CNT (Mauter i Elimelech, 2008; Pan i Xing, 2008). C—C veze u grafenskoj
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ravni su sve iste, ali C-C veze u CNT se razlikuju po duzini i orijentaciji u odnosu na osu
nanocevi. Hiralnost CNT definise njegove elektri¢éne osobine (Mauter i Elimelech, 2008).

Adsorpciona svojstva CNT u velikoj meri zavise od njihovih funkcionalnih grupa,
koje mogu da (Pan i Xing, 2008; Ren i dr., 2011; Zhang D i dr., 2011):

e menjaju (smanjuju) hidrofobnost CNT povrsine, ¢ineé¢i je vise hidrofilnijom i
pogodnom za adsorpciju polarnih jedinjenja i jedinjenja niske molekulske tezine;

e povecaju otpornost prema difuziji i smanjuju specifi¢énu povrsinu, $to moze da smanji
dostupnost i afinitet CNT povrSine za organske supstance poput naftalena i
rezorcinola;

e blokiraju pristup unutrasnjim Supljinama nanocevi.

Metode za funkcionalizaciju povrSine CNT mogu se podeliti prema interakcijama
izmedu aktivacionih molekula i atoma ugljenika na CNT na: (i) hemijske (hemijska
transformacija i defekt funkcionalizacija) i (ii) fizi¢ke (Ma i dr., 2010).

Hemijska transformacija zasniva se na kovalenthom povezivanju funkcionalne
grupe sa C atomom na bo¢nim stranama ili krajevima CNT. Hemijska transformacija
(fluorovanje, hlorovanje, bromovanje, hidrogenovanje i Diels—Alder-ova reakcija
cikloadicije) povezana je sa promenom hibridizacije sa sp? na sp® i istovremenim gubitkom 7
konjugacije na grafenskom sloju CNT. Defekt funkcionalizacija je drugi metod hemijske
funkcionalizacije kojom dolazi do uvodenja defektnih mesta na CNT. Defektna mesta mogu
biti: otvoreni krajevi i/ili rupe na bo¢nim zidovima nanocevi i petougaone ili Sestougaone
nepravilnosti u grafenskom sloju. Nedostaci na bo¢nim zidovima i na otvorenim krajevima
CNT rezultat su procesa oksidacije sa jakim kiselinama (HNOs, H2SO4 ili njihova smesa) ili
sa jakim oksidacionim sredstvima (KMnOs, 0zon, NaOCI). Defekti na CNT nastali dejstvom
oksidanata mogu se stabilizovati vezivanjem sa karboksilnom ili hidroksilnom grupom.
CNT funkcionalizovani na ovaj nacin, Se rastvaraju u mnogim organskim rastvara¢ima, jer je
hidrofobna priroda CNT promenjena u hidrofilnu zbog vezivanja polarnih grupa. Medutim,
hemijska funkcionalizacija ima dva nedostatka: (i) veliki broj defekata stvorenih na CNT
bocnim zidovima, a u nekim ekstremnim slucajevima, podela CNT na manje komade S$to
moze dovesti do ozbiljne degradacije mehanickih osobina CNT i naruSavanja nt elektronskog
sistema u CNT i (ii) stetnost koncentrovane kiseline i jakih oksidacionih sredstva po Zivotnu
sredinu (Ma i dr., 2010).

(a) (b) (c)

Slika 9. Izgled CNT posle primene nekonvencionalnih metoda funkcionalizacije:

(a) izolacija polimerom, (b) adsorpcija povrSinski aktivnih supstanci i (¢) endohedralna
metoda (Ma i dr., 2010)

47



Nekonvencionalne metode funkcionalizacije (slika 9) CNT su: (i) izolacija
polimerom, odnosno omotavanje CNT polimerom koje se zasniva na Van der Waals-ovim
silama 1 m-w interakcijama, (ii) adsorpcija povrSinski aktivnih supstanci (fizicka adsorpcija) i
(iii) endohedralni postupak — ubacivanje atoma ili molekula (Ceo, Ag, Au, Pt, proteini i DNA)
preko defekata u unutrasnju Supljinu CNT kapilarnim efektom (Ma i dr., 2010).

Sadrzaj kiseonika uti¢e na adsorpcioni kapacitet CNT. CNT sadrze kiseonicne
funkcionalne grupe, kao $to su —OH, —C=0 i —COOH, koje se formiraju na povr§inama CNT
u zavisnosti od postupka sinteze i procesa preciscavanja. Ove funkcionalne grupe se generisu
hemijskom funkcionalizacijom sa razli¢itim kiselinama, ozonom, okidacionim sredstvima i
plazmom (Pan i Xing, 2008; Ren i dr., 2011). CNT sa hidrofilnim —OH i —COOH
funkcionalnim grupama su odli¢ni adsorbenti za organska jedinjenja koja su planarna i male
molekulske tezine (Mauter 1 Elimelech, 2008). Takode, viSe kiseoni¢nih funkcionalnih grupa

na povrsini CNT ¢ine viSe aktivnih mesta 1 olakSavaju adsorpciju organskih molekula (Yu 1
dr., 2012).

Cistoéa CNT je vazan, ali i zanemaren faktor koji uti¢e na adsorpciju organskih
jedinjenja na CNT. Prisustvo necistoca (amorfnog ugljenika, funkcionalnih grupa ili metala
kao katalizatora) moze da blokira unutrasnje pore CNT i smanji kapacitet adsorpcije (Pan i
Xing, 2008; Ren i dr., 2011). Amorfni ugljenik moze da adsorbuje organske molekule, ¢ime
se dobija lazni adsorpcioni kapacitet CNT (Ren i dr., 2011).

Karakteristike organskih molekula

Interakcije izmedu CNT i organskih supstanci zavise od slede¢ih osobina organskih
supstanci: morfologije (veli¢ine i oblika), strukture, hidrofobnosti, elektricne polarizabilnosti,
polarnosti i prisustva funkcionalnih grupa (Pan i Xing, 2008; Ren i dr., 2011).

Morfologija (veli¢ina i oblik) organskih molekula utice na njihovu adsorpciju na CNT.
Veci molekuli organskih supstanci imaju vece adsorpcione energije i ve¢i afinitet za
adsorpciju u odnosu na manje molekule, tako da vece razlike u veliCinama molekula
omogucavaju bolje razdvajanje u adsorpcionim sistemima sa smeSom organskih supstanci.
Linearni ugljovodonici i planarne organske supstance imaju bolji kontakt sa povr§inom CNT i
jace se adsorbuju. Veéi molekuli (heksan) u odnosu na manje molekule (voda ili etanol) imaju
vecu brzinu adsorpcije, jer je koli¢ina heksana koja se veze za unutraSnje pore adsorbenta
niska (Pan i Xing, 2008). Sa sruge strane, manji molekuli mogu da prodru u unutra$nost pora
¢ime se povecava kapacitet adsorpcije (Wang i dr., 2010; Yang i dr., 2006).

Konfiguracija organskih molekula uti¢e na njihove interakcije sa CNT. Narocito veliki
molekuli mogu da se okrenu i poklope sa zakrivljenom povr§inom nanocevi, obrazujuci
stabilan kompleks sa CNT. Promena konformacije organskih molekula je moguéa, jer
adsorpciona energija moze da nadoknadi prostornu energiju potrebnu za konformacione
promene organskih molekula (Pan i Xing, 2008).

Organski molekuli razliitih struktura, razli¢ito reaguju sa heterogenom povrSinom
CNT. Kapacitet adsorpcije organskih molekula na CNT zavisi od hidrofobnosti i raste u nizu:
nepolarni alifaticni molekuli < nepolarni aromaticni molekuli < nitroaromati¢ni molekuli.
Takode, kapacitet adsorpcije organskih molekula na CNT zavisi od: tipa, broja i polozaja
funkcionalnih grupa u organskom molekulu (Ren i dr., 2011). Sheng i saradnici (2010)
zakljucili su da promena vrste funkcionalne grupe na istoj poziciji smanjuje kapacitet
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adsorpcije anilina i fenola na CNT prema redosledu: nitro grupa > hloridna grupa > metil
grupa.

Organski molekuli sa C=C vezom ili benzenovim prstenom imaju « elektrone i mogu
da formiraju n-m interakcije sa CNT C¢iji svaki ugljenikov atom ima 7 elektronsku orbitalu
normalnu na povrSinu CNT. CNT moze da se posmatra i kao elektron-donor i kao elektron-
akceptor, adsorpcija elektron-donor organskih molekula (nitroaromati) ili elektron-akceptor
organskih molekula (fenoli) je jaca u odnosu na nesupstituisane aromati¢ne ugljovodonike.
Jacina m-m interakcija izmedu organskih molekula i CNT zavisi i od prisustva drugih
funkcionalnih grupa u organskom molekulu koje povecavaju ili odvlace elektronsku gustinu n
oblaka (Pan i Xing, 2008).

Funkcionalne grupe u velikoj meri odreduju polarnost molekula, zbog cega su
mehanizmi adsorpcije razli¢iti za polarne i nepolarne organske molekule. Kod polarnih
organskih molekula, kapacitet adsorpcije raste sa pove¢anjem sadrzaja kiseonika u CNT zbog
vodoni¢ne veze ili elektron-donor-akceptor interakcija. Kod nepolarnih organskih molekula,
kapacitet adsorpcije opada sa povecanjem sadrzaja kiseonika u CNT zbog hidrofobnih
interakcija. Medutim, ovi suprotni trendovi nisu ispitani detaljno u literaturi, ali mogu biti
veoma vazni za primenu CNT (Pan i Xing, 2008).

Interakcije organskih molekula i ugljeni¢nih nanaocevi

Vrsta interakcije izmedu organskih molekula i CNT doprinosi efikasnosti
adsorpcionog procesa i odreduje energiju adsorpcije u konvencionalnim sistemima (Mauter i
Elimelech, 2008). Mehanizam adsorpcije organskih molekula na CNT ukljucuje sledece vrste
interakcija: Van der Waals-ove sile, hidrofobne interakcije (Chen W. i dr., 2008; Kim i dr.,
2014; Mauter i Elimelech, 2008; Ren i dr., 2011; Zhang D. i dr., 2011; Zhang L. i dr., 2013),
elektron donor-akceptor (EDA) interakcije (Ren i dr., 2011; Zhang D i dr., 2011; Zhang L. i
dr., 2013) i vodoni¢nu vezu (Kim i dr., 2014; Ren i dr., 2011; Zhang D i dr., 2011; Zhang L. i
dr., 2013). Van der Waals-ove sile i hidrofobne interakcije su nespecifi¢ne, dok su elektron-
donor-akceptor (EDA) i vodoni¢na veza specifi¢ne interakcije (Kragulj, 2013). Razli¢iti
mehanizmi interakcija mogu da deluju istovremeno na adsorpciju organskih molekula na
CNT, ali dominantan mehanizam adsorpcije je razliit za razliCite vrste organskih molekula
(polarne i nepolarne) (Ren i dr., 2011). Prema radu Kim i saradnika (2014) ukoliko su
organski molekuli (antibiotici) hidrofilniji udeo elektrostatickih interakcija i vodoni¢ne veze
je znacajniji.

Van der Waals-ove sile deluju izmedu formiranih, zasi¢enih i elektri¢no neutralnih
organskih ili neorganskih molekula. Uopsteno, postoje tri vrste medumolekulskih Van der
Waals-ovih sila (Majki¢, 2010): (i) elektrostaticke (orijentacione) sile koje deluju izmedu
dipola 1 multipola, (i1) indukcione sile koje deluju izmedu dipola ili multipola i indukovanih
dipola 1 (iii) disperzione sile privlacenja i odbijanja (deluju izmedu nepolarnih molekula).
Nespecifiéne Van der Walls-ove interakcije su vazne za adsorpciju organskih molekula na
CNT i pojacane su zbog interakcija na zaobljenim povrSinama CNT (Mauter i Elimelech,
2008).

Hidrofobnost 1 elektri¢na polarizabilnost grafenske povrsine CNT uti¢u na adsorpciju
organskih supstanci na CNT (Chen W i dr., 2008). Hidrofobnost povrsine CNT dokazana je
vec¢om adsorpcijom ugljovodonika (heksana, benzena i cikloheksana) u odnosu na alkohole
(etanol i 2-propanol) (Yang i Xing, 2010). Dakle, hidrofobne interakcije su odgovorne za
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adsorpciju organskih supstanci, posebno hidrofobnih organskih jedinjenje na CNT (Chen G-C
i dr., 2008; Chen W i dr., 2008). Medutim, hidrofobna interakcija sama nije dovoljna za
opisivanje mehanizma adsorpcije organskih supstanci na CNT zbog neuspeha u
uspostavljanju opsteg odnosa izmedu hidrofobnog parametra organskih supstanci, kao Sto je
na primer Kow (koeficijent raspodele n-oktanol-voda) i njihovih adsorpcionih koeficijenata na
CNT (Yang i Xing, 2010).

Elektron donor-akceptor (EDA) interakcije se zasnivaju na privla¢nim silama izmedu
elektron-bogatih (donorskih) i elektron-siromasnih (akceptorskih) regiona. U ovom slucaju,
elektron bogati aromati¢ni z-sistemi su w-donori, dok elektron-deficitarni w-sistemi (grafenski
slojevi CNT) deluju kao w-akceptori (Chen W i dr., 2008; Keiluweit i Kleber, 2009; Sheng i
dr., 2010). Jedan tip EDA interakcije je z-= EDA interakcija u kojoj hidroksilna grupa naftola
i amino grupa naftilamina kao 7 elektron-donorske grupe (koje cine benzenove prstenove
naftola i naftilamin bogatim 7 elektronima) interaguju sa elektron-osiromasenim povrsinama
CNT i grafita koji su = elektron-akceptori. | karboksilne grupe mogu da deluju kao CNT
elektron-akceptori. Drugi EDA interakcija je n-= EDA interakcija, jer elektronski parovi
kiseonika hidroksilne grupe i elektronski parovi azota amino grupe kao n-elektron-donatori
mogu direktno da stupe u interakciju sa elektron-osiromasenim povrsinama CNT i grafita koji
su z elektron-akceptori. Snaga i z-z i n-= EDA interakcija su poboljsane kada su hidroksilne i
amino grupe disosovane jer su jos jace elektron-donorske grupe, pa se adsorpcija naftola i
naftilamina na povrsinama CNT povecava kako pH vrednost raste (Chen W i dr., 2008; Yang
I Xing, 2010). Generalno, n-n interakcije zavise od veli¢ine i oblika aromati¢nog sistema i
funkcionalnih grupa koje mogu da se supstituisu (~OH) i povecavaju se sa povecanjem broja
aromati¢nih prstenova u aromati¢énim molekulima. I elektron-akceptorski (npr —-NOz i —Cl) i
elektron-donorski (npr -NH2 i —OH) supstituenti na benzenu mogu da poboljsa adsorpciju na
CNT (Renidr., 2011).

Vodonic¢na veza dovodi do asocijacije i gradenja kompleksa izmedu samo neorganskih
ili samo organskih molekula, ali i izmedu neorganskih i organskih molekula. Uopsteno,
vodoni¢na veza se gradi izmedu proton-donorske grupe (A—H) i proton-akceptorske grupe
(B), gde su: A - elektronegativan atom (F, O, N, Cl, Br, S, I i C), a B - proton-akceptorska
grupa sa elektronegativnim atomom ili w-elektronskim sistemom (Majki¢, 2010). Na osnovu
posedovanja proton-donorskih i proton-akceptorskih grupa molekuli se mogu podeliti u Cetiri
grupe. Klasifikacija koju su predlozili Pimentel i McClellan (1960) prikazana je u tabeli 4.

Tabela 4. Klasifikacija molekula po Pimentel-u i McClellan-u (Majki¢, 2010)
Tip Opis Primeri

Molekuli sa jednom ili vise
proton-donorskih grupa, a bez
proton-akceptorskih grupa

I Acetileni i visoko halogenovana

jedinjenja

Molekuli sa jednom ili vise . . - .
. Ketoni, estri, etri, olefini, aromati,
proton-akceptorskih grupa, a bez s

proton-donorskih grupa

Voda, alkoholi, fenoli, neorganske
I karbonske kiseline, primarni i
sekundarni amini

11| Molekuli sa proton-donorskim i
proton-akceptorskim grupama

Molekuli bez proton-donorskih i | Zasi¢eni ugljovodonici, ugljentetrahlorid
proton-akceptorskih grupa i ugljendisulfid
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Vodoni¢na veza ima vaznu uloga u adsorpciji organskih supstanci na CNT, kada
organski molekuli ili CNT poseduju odredene proton-donorske grupe kao Sto su: —COOH,
—OH i —NH2. Ako organski molekuli poseduju proton-donorske grupe, vodoni¢na veza se
gradi izmedu —COOH, —OH i —NH2 i n-sistemom grafenskih listova CNT koji se ponasaju
kao proton-akceptori. Vodoni¢na veza se moze obrazovati izmedu organskih molekula
ukoliko i CNT na povrSinama sadrzi proton-donorske grupe (—-COOH, —OH i —NH3). Takode,
proton-donorske grupe na povr$ini CNT mogu formirati vodoni¢ne veze i sa molekulima vode
i te veze su jaCe u odnosu na vodoni¢ne veze izmedu proton-donorskih grupa CNT i
organskih molekula, §to dovodi do kompetitivne adsorpcije vode sa organskim molekulima
(Yang i Xing, 2010). Vodoni¢na veza izmedu molekula vode i hidroksilnih grupa na povrsini
MWCNT je znacajan faktor koji odreduje adsorpciju etilbenzena i1 ksilena na aktiviranom
MWCNT, jer poboljsava hidrofilnost povrsine CNT i disperznost CNT u vodenim rastvorima
(Yu i dr., 2012). Sa druge strane, sa povecanjem broja hidroksilnih grupa, veci je i broj
klastera sa molekulima vode oko MWCNT zbog vodoni¢ne veze, §to ometa adsorpciju
aromati¢nih jedinjenja na MWCNT (Sheng i dr., 2010; Yu i dr., 2012). Medutim, ako je broj
hidroksilnih grupa mali, klasteri sa molekulima vode ne ometaju adsorpciju monoaromati¢nih
jedinjenjana MWCNT (Yuidr., 2012).

Osobine rastvora

Uticaj pH vrednosti i jonske jacine rastvora na adsorpciju organskih supstanci na CNT
zavisi od jonizacije i elektron-donator/akceptorskih osobina organskih supstanci (Chen W. i
dr., 2008; Lin i Xing, 2008; Pan i Xing, 2008; Zhang S i dr., 2010). Za jonizujuce organske
supstance promena u pH vrednosti sredine moZze dovesti do promena u hemijskim, ali 1
adsorpcionim karakteristikama. Povecanje pH vrednosti sredine dovodi do povecanja
jonizacije, rastvorljivosti 1 hidrofilnosti, Sto smanjuje adsorpciju organskih supstanci na CNT.
Trend je izrazeniji kod funkcionalizovanih u odnosu na nefunkcionalizovane CNT. Na primer
ako CNT sadrze karboksilne funkcionalne grupe, pri viSim pH vrednostima, karboksilne
grupe mogu da se jonizuju, formiraju klastere sa vodom i uti¢u na smanjenje vodonicne veze
(Pan i Xing, 2008). Chen W i saradnici (2008) uocili su da povecanje pH vrednosti od 2 do 11
ne utie na adsorpciju naftalena, dok su efikasnosti adsorpcije 1,2-dinitrobenzena i
1,3,5-trinitrobenzena povecane oko tri puta. Povecanje pH vrednosti dovodi do
deprotonovanja funkcionalnih grupa vezanih za povrSinu CNT i do povecanja hidrofilnosti
CNT pa je efikasnija adsorpcija nitro derivata benzena u odnosu na naftalena koji je mnogo
hidrofobniji (Chen W i dr., 2008). S druge strane, uoceno je da povecanje pH vrednosti moze
dovesti do efikasnije adsorpcije nekih organskih jedinjenja usled jacanja EDA interakcija
(Cho H. i dr., 2008). Povecanje EDA interakcija moze da smanji odbojne sile, spreci
povecanje odbojnih sila i opadanje odredenih privla¢nih interakcija, na primer, formiranje
vodoni¢nih veza i hidrofobnih interakcija (Pan i Xing, 2008).

Jo$ uvek je nepoznato kako adsorpcija metalnih jona uti¢e na agregaciju CNT 1 menja
adsorpciju organskih supstanci na CNT (Pan i Xing, 2008). Prema istrazivanju Pan i Xing
(2008) metalni joni mogu da: (i) grade most izmedu rastvorenih organskih materija (eng.,
Dissolved Organic Matter, DOM) i funkcionalnih grupa na CNT, (ii) neutrali§u negativno
naelektrisanje DOM, i (iii) slabe odbojne interakcije izmedu molekula DOM, kao i izmedu
DOM i CNT. Na primer, joni bakra, olova ili kadmijuma mogu da smanje adsorpciju
organskih supstanci na CNT zbog formiranja kompleksa sa molekulima vode (Ren i dr.,
2011). Sa druge strane, srebrni joni poveéavaju adsorpciiju organskih supstanci jer vezujuéi se
za povrsinu CNT smanjuju hidrofilnost okoline i na taj nadin smanjuju konkurentsku
adsorpciju vode (Pan i Xing, 2008).
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Vecina istrazivanja je fokusirana na adsorpciju jedinog adsorbata na CNT i ignoriSe
sve potencijalne interakcije izmedu meSavine vise rastvorenih adsorbata koji mogu uticati na
adsorpciju. Dostupni aktivni centri za adsorpciju na MWCNT variraju sa razliitim
adsorbatima. Redosled kapaciteta adsorpcije adsorbata je u negativnom odnosu sa
molekulskom veli¢inom adsorbata. Takode, Sto je veca slicnost molekulske strukture i
fizicko-hemijskih svojstava izmedu primarnog i drugih adsorbata vecéa je kompeticija i samim
tim uticaj na kapacitet adsorpcije ispitivanog CNT. Visekomponentni sistem (smese metala i
organskih supstanci ili vi$e organskih supstanci) se naj¢esce pojavljuje u otpadnim vodama i
prirodnim vodnim sistemima. Zato je poznavanje mehanizma adsorpcije svakog pojedina¢nog
adsorbata na CNT od klju¢nog znacaja za primenu CNT kao superiornog adsorbenta i za
procenu rizika CNT i polutanata na Zivotnu sredinu (Ren i dr., 2011).

2.2.3. Kombinacija elektrokoagulaciono/flotacionog i adsorpcionog tretmana

U poslednjih nekoliko godina, potencijal EKF tretmana industrijskih otpadnih voda
dodatno se povecava sinergistickom kombinacijom sa drugim tretmanima, kao $to su
ozonizacija, adsorpcija, ultrazvuéno zracenje (Barrera-Diaz i dr., 2014), koagulacija (Cho i
dr., 2008; Lakshmanan i dr., 2010), mikrotalasno zracenje, nanofiltracija, mikrobioloski
tretmani sa aktivnim muljem i mikroorganizmima, napredni oksidacioni procesi Ssa
Fentonovim reagensom ili fotokatalizatorima (TiO2/UV, H202/UV i O3/UV) (Brillas i
Martinez-Huitle, 2015; Butler i dr., 2011), reverzna osmoza (Zhao i dr., 2014) i
elektrooksidacija (Linares-Hernandez i dr., 2010; Norma i dr., 2013; Rubi-Juarez i dr., 2015).
Efikasnost kombinovanih procesa je veca od zbira efikasnosti pojedina¢nih procesa, zbog
sinergetskog efekta (Akyol i dr., 2015).

Spoj elektrohemijskog i adsorpcionog procesa moze biti razuman izbor za tretman
industrijskih otpadnih voda sa smesom razli¢itih vrsta zagadujucih materija, ukljucujuci
organske i neorganske polutante (Bellebia i dr., 2012; Linares-Hernandez i dr., 2007).
Moguc¢nost regeneracije granularnog aktivnog uglja primenom elektrohemijskih metoda
dovela je do ideje o kombinovanju EKF i adsorpcionog (AD) procesa. Medutim, literatrni
podaci pokazuju da je mali broj radova koji opisuju tretman sinteti¢kih ili realnih otpadnih
voda kombinacijom EKF i AD procesa (Secula i dr., 2012).

Sinergija EKF i AD tretmana moze da se odvija kombinovano (eng., combined) i
kuplovano (eng., coupling). U kombinovanom nac¢inu EKF i AD tretmani se odvijaju jedan za
drugim u odvojenim reakcionim sistemima, dok se u kuplovanom nacinu tertmani odvijaju u
istom reakcionom sistemu. Zbog tehnickih nekompatibilnosti EKF i AD procesa (Linares-
Hernandez i dr., 2007), ali i kompleksnosti tretiranog efluenta, mora se pazljivo proceniti da li
je veca efikasnost primenom prvog ili drugog nacina sinergije EKF i AD tretmana.

U kombinovanom EKF i AD tretmanu, elektrohemijski tretman je pretretman AD
procesa koji poboljsava efikasnost upotrebljenog adsorbenta (Barrera-Diaz i dr., 2014,
Bellebia i dr., 2012; Chang S.-H. i dr., 2010; Cho i dr., 2008). Kombinovanim procesima
smanjuju se troskovi pojedinac¢nih tretmana, jer se koristi manja koli¢ina adsorbenta i manja
je potrosnja elektri¢ne energije i elektroda (Bellebia i dr., 2009).

EKF tretmanom otpadne vode papirne industrije pri odgovaraju¢im optimalnim
uslovima (Al elektrode, gustina struje od 4,41 mA cm? i vreme kontakta od 10 min)
postignute su efikasnosti uklanjanja mutnoce i HPK od 99,93 i 80,10%, respektivno. Potom je
rezidualni HPK posle EKF tretmana uklonjen adsorpcijom sa 0,7 g L granularnog aktivnog
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uglja pri optimalnim uslovima (pH = 3,21, brzina mesanja 300 rpm i vreme kontakta od 120
min). Efikasnost uklanjanja rezidualnog HPK adsorpcijom kao sekundarnim tretmanom
iznosila je 82,20%. Ukupna efikasnost uklanjanja HPK od 98,97% iz otpadne vode papirne
industrije ukazuje na veliku uspesnost kombinacije AD i EKF tretmanima u odnosu na
pojedinacne tretmane. Takode, adsorpcija kao sekundarni tretman zahteva manji utrosak
adsorbenta nego kada se primenjuje kao jedini tretman (Bellebia i dr., 2012).

Izvodljivost primene kombinovanog EKF i AD tretmana za uklanjanje HPK iz
sintetickog rastvora azo boje Reaktivna Crna 5 proucavali su Chang S.-H. i saradnici (2010).
EKF tretmanom ukloni samo 39% HPK pri slede¢cim operativnim uslovima: gvozdene
elektrode, gustina struje od 277 A cm, pH = 7,0 i vreme kontakta 8 min. 61 % rezidualnog
HPK ostaje u EKF tretiranom rastvoru koji je i toksican. Uklanjanje rezidualnog HPK od 93%
iz EKF tretmana rastvora postignuto je dodatkom u EKF ¢éeliju 20 g L granularnog aktivnog
uglja za 4 sata. Takode, jos jedan pozitivan aspekt adsorpcije kao post tretmana je
detoksifikacija, jer granularni aktivni ugalj deluje kao katalizator u reakciji hemijske redukcije
jakih oksidanata (Cl2, HCIO i CIO") u netoksi¢an proizvod (CI7) (Chang S.-H. i dr., 2010).

U kuplovanom EKF i AD tretmanu, adsorbent se dodaje u EKF celiju, tako da se
istovremeno uklanjaju polutanti iz otpadnih voda i adsorbent neprekidno regenerise
postupkom elektrolize (Ait Quaissa i dr., 2013; Barrera-Diaz i dr., 2014; Linares-Hernandez i
dr., 2007; Mountassir i dr., 2015; Narayanan i Ganesan, 2009; Pereira de Carvalho i dr., 2015;
Seculaidr., 2012).

Ait Ouaissa i saradnici (2013) proucavali su uklanjanje hrom(V1) jona iz sintetickog
rastvora primenom EKF tretmana, AD tretmana i kuplovanim EKF i AD tretmana.
Pojedinacnim AD i EKF tretmanima postignute su efikasnosti uklanjanja hrom(V1) jona od 47
i 78%, respektivno. Procenat uklanjanja od 97% hrom(VI) jona iz sintetickog rastova
postignut je dodavanjem 3 g biosorbenta (ljuske crvenog luka) u EKF celiju sa Al
elektrodama. Efikasnost uklanjanja hrom(VI) jona je znacajno poboljsana kuplovanim EKF i
AD tretmanom, a rezultat nekoliko slozenih mehanizama: (i) redukcije hrom(V1) u hrom(lIl)
jone, (ii) hemijske precipitacije i (iii) istovremene adsorpcije i na biosorbentu, kao i na
formiranim flokulama AI(OHs) u EKF c¢eliji. Prema tome, uklanjanje hrom(VI) jona
kuplovanim EKF i AD tretmanom rezultat je aditivnog efekta svakog pojedinog procesa
uklanjanja (Ait Ouaissa i dr., 2013). Takode su i Narayanan i Ganesan (2009) proucavali
uklanjanje hrom(VI1) jona iz sintetickog rastovora primenom kuplovanog EKF tretmana sa Fe-
Al kombinacijom elektroda i AD tretmana sa granularnim aktivnim ugljem. Povecavanje doze
adsorbenta u EKF éeliji pri odredenim operativnim uslovima (gustina struje 26,7 mA cm?,
pH = 8 i vreme kontakta od 20 min) u intervalu od 20 do 100 ppm povecava efikasnost
uklanjanja u intervalu od 75 do 94%. Takode, sa dodatkom adsorbenta smanjuje se
ravnotezno vreme kontakta kuplovanog EKF i AD tretmana u odnosu na vreme pojedinacnog
EKF tretmana.

Efikasnost uklanjanja Indigo karmin boje iz vodenog rastvora kuplovanim EKF i AD
tretmanom proucavali su Secula i saradnici (2012). Tokom EKF tretmana pri konstantnim
operativnim uslovima (elektrode od &elika i gustina struje 2,73 A m) sa pove¢avanjem doze
granularnog aktivnog uglja od 0,1 do 5 g L™ povecéava se efikasnost uklanjaja do 99%, dok se
vreme kontakta smanjuje sa 240 na 20 minuta (Secula i dr., 2012).

Linares-Hernandez i saradnici (2007) proucavali su kuplovani EKF i AD tretman
otpadne vode iz postrojenja za preciscavanje bioloskim tretmanom koje nalazi na kraju
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industrijskog parka sa 144 fabrike. Efikasnost uklanjanja HPK, BPKSs, boje i mutnoce
primenom samo EKF tretmana pri najboljim operativnim uslovima (Al elektrode, i = 45,45
A cm?, pH = 8,0, vreme kontakta 60 min) iznosila je 67, 61, 70 i 77%, respektivno.
Dodatkom biomase od 0,1 g u EKF celiju za kontaktno vreme od 30 min, povecane su
efikasnosti uklanjanja HPK, BPKs, boje i mutnoce na 84, 78, 97 i 98%, respektivno (Linares-
Hernandez i dr., 2007)

Kuplovanje EKF i AD tretmana sa korom banane kao jeftinim adsorbentom pokazalo
se veoma efikasnim u uklanjanju metilen-plave boje iz sintetickog rastvora. Dodavanje
odgovarajuce doze kore banane (od 0,2 do 7,0 g L) povecalo je efikasnost uklanjanja (97%)
metilen-plave boje, posebno na nizim gustinama struje (2,5 mA cm™) i dovelo do znatnog
smanjenja vremena kontakta (5 min) u poredenju sa pojedinacnim konvencionalnim EKF ili
AD procesom. Kratko operativno vreme ukazuje da se istovremeno odvijaju EKF i AD proces
(Pereira de Carvalho i dr., 2015).

Dodavanje 0,6 g L gline kao adsorbenta u EKF reaktor sa Al Zrtvenom anodom
postignuta je efikasnost uklanjanja Reaktivne-ljubic¢aste 4 boje od 80% i HPK od 60% iz
sinteticke tekstilne otpadne vode, ¢ime se efikasnost uklanjanja organskih supstanci povecala
za 20% u odnosu na konvencionalni EKF tretman. Glina dovodi do formiranja nove vrste
koagulanta u EKF sistemu, jer dovodi do umrezavanja Al(OH)s flokula nastalih tokom EKF
procesa usled adsorpcije slabo pozitivno naelektrisanih amorfnih Al(OH)s flokula na povrsini
gline. Kapacitet adsorpcije novih koagulanta se povecava sa veCcom povrSinom gline. Takode,
glina smanjuje vise od 40 % koli¢inu elektroliticki rastvorenog aluminijuma u poredenju sa
koli¢inom tokom EKF tretmana (Mountassir i dr., 2015).

Bazrafshan i saradnici (2015b) ispitivali su mogucnost precis¢avanja tekstilne otpadne
vode kombinacijom hemijske koagulacije (sa polialuminijum-hloridom (PAC) kao
koagulantom), elektrokoagulacije (sa aluminijskim elektrodama) i adsorpcije (sa pepelom
ljuske pistaca kao adsorbentom). Procesom hemijske koagulacije za nisku koncentraciju PAC
(30 mg L) postignuta je efikasnost uklanjanja HPK, BPKs i boje od 40, 35 i 44,5%,
respektivno. Efikasnosti uklanjanja HPK, BPKs i boje primenom elektrokoagulacionog
procesa sa naponom 60 V iznosile su 93,1, 88,8 i 98,6%, respektivno. Dok su ukupne
efikasnosti uklanjanja HPK, BPKs i boje primenom kombinovanih procesa iznosile 98, 94,2 i
99,9%, respektivno. Shodno tome, moze se zakljuciti da su kombinovani procesi efikasniji u
odnosu na pojedina¢ne procese za uklanjanje organskih jedinjenja iz tekstilne otpadne vode.

2.2.4. Solidifikacija/stabilizacija otpada

Tehnike solidifikacije i stabilizacije se smatraju pogodnim za tretman razli¢itih tipova
otpada. Razvoj specifi¢nih formulacija za tretman razlicitih tipova otpada poceo je krajem 60-
tih 1 pocCetkom 70-tih godina dvadesetog veka (Malviya i Chaudhary, 2006). Pojam
solidifikacije/stabilizacije (S/S) se koristi za opisivanje Sirokog spektra tehnika koje sluze da
transformaciju otpada u oblike manje problemati¢ne po zivotnu sredinu (Chen Q.Y. i dr.,
2008; Meegoda i dr., 2003; Singh i Pant, 2006; Zhou i dr., 2006). Ciljevi S/S tretmana su
postizanje ili odrZavanje Zeljenih fizickih osobina 1 hemijska stabilizacija ili permanentno
vezivanje polutanata. S/S je jedna od najpopularnijih tehnologija zbog nekoliko kriterijuma:
efektivnosti u zastiti ljudskog zdravlja i zivotne sredine, saglasnosti sa zakonskim
regulativama i zahtevima, mogucnosti implementacije i isplativosti (Spence i Shi, 2005).

54



Solidifikacija podrazumeva primenu aditiva, veziva i primesa koji transformisu otpad
u c¢vrst oblik koji ne sadrzi slobodnu tecnost i koji je lakSi za rukovanje i odlaganje.
Solidifikacija ne ukljucuje uvek hemijsku interakciju izmedu otpada i1 reagenasa koji se
koriste za solidifikaciju, ali otpad se svaki put mehani¢ki vezuje za vezivno sredstvo.
Solidifikovan otpad smanjuje rizik od rasipanja Cestica otpada tokom rukovanja, ¢uvanja,
transporta i odlaganja. Takode, solidifikacija doprinosi povecanju c¢vrstine i smanjenju
permeabilnosti u odnosu na netretirani otpad. Cvrsti oblik koji se dobija solidifikacijom moZe
biti u formi monolitnog bloka ili ¢vrstih peleta (kuglica) (Maio, 2001).

Stabilizacija se odnosi na postupak primene razlicitih aditiva i/ili veziva kojima se
opasni konstituenti otpada prevede u manje toksi¢ne, rastvorne 1/ili pokretne oblike,
primenom hemijskih 1/ili fizickih procesa. Jedna od uobicajenih metoda stabilizacije
podrazumeva dodatak hemijskog sredstva koje smanjuje rastvorljivost opasnih polutanata u
otpadu 1 na taj nain u znatnoj meri smanjuje njihovo izluzivanje u Zivotnu sredinu (Maio;
2001; Poon i dr., 2004). Na primer, netoksi¢ni sulfidi, hidroksidi i fosfati u aditivima i
vezivima prevode visoko rastvorne soli (CdClz i HgSOs) i okside metala u otpadu u relativno
nerastvorna jedinjenja (Cd(OH)2 i HgS). Medutim, fizicka priroda i karakteristike otpada ne
moraju se obavezno promeniti pod uticajem stabilizacije.

S/S tretman se izvodi sa materijama na bazi (Dermatas i dr., 2004; Palomo i Palacios,
2003; USEPA, 2005):

e silikata i cementa (portland cement, lete¢i pepeo, Sljaka topionic¢kih peci i vodeno
staklo),

e Kkreca,

e termoplasti¢nih materijala (bitumen, polietilen, parafin i voskovi) i

e organskih polimera (ureaformaldehid, poliuretanske pene, poliestarske i polivinilne
smole).

S/S tretman na bazi cementa je od od strane USEPA (eng., United States Environmental
Protection Agency) definisan kao najbolje dostupna tehnika za odlaganje otpada koji sadrzi
toksicne elemente (Singh i Pant, 2006; Kundu i Gupta, 2008), jer se vecina hazardnog otpada
moze inkorporirati u cementne sisteme. Tokom ovog solidifikacionog procesa, metali se
inkorporiraju u silikatnu ¢vrstu fazu, i blokiraju puteve izmedu pora (Moon i Dermatas,
2007). Iz tog razloga, S/S tretman na bazi cementa veoma je efikasan za otpad koji sadrzi
visoke koncentracije metala: kontaminirano zemljiste, talozi iz vrecastih filtera, muljevi od
preciS€avanja vode, talozi iz evaporatora, ostaci iz skrubera nakon tretmana otpadnih gasova,
pepeo i leteci pepeo iz insineratora, barski muljevi, koncentrovani vodeni otpad i homogeni
¢vrsti otpad (Maio, 2001). Uz cement, dobro je dodati i alkalni materijal kao $to je Ca(OH)z2
jer su ovi materijali prili¢no jeftini, lako se inkorporiraju u vlazan otpad i njihov alkalitet
smanjuje rastvorljivost mnogih neorganskih toksi¢nih ili hazardnih metala (Meegoda 1 dr.,
2003).

Efekti procesa solidifikacije/stabilizacije otpada
Fizicke promene
Solidifikacioni procesi kod otpada smanjuju odnos povrSina/zapremina i poroznost

kako bi se minimiziralo oslobadanje polutanata u Zivotnu sredinu. PovrSina koja je izloZena
spoljaSnjem uticaju smanjuje se kao posledica procesa aglomeracije fino usitnjenog materijala
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u krupnije Cvrste Cestice, ¢ime se smanjuje 1 brzina oslobadanja polutanata iz mase. Sem toga,
ve¢ina formulacija koje se koriste za solidifikaciju su napravljene tako da stvaraju fizicki
¢vrste 1 izdrZljive materijale koji zadrzavaju integritet solidifikovanog matriksa tokom dugog
vremenskog perioda (Chen Q.Y. i dr., 2008; Spence i Shi, 2005).

Efikasnost fizickih promena zavisi od: temperature formiranja, sadrzaja vlage,
hemijske reakcije, hidratacije metala i vremenskih uslova. Vise temperature ubrzavaju
procese vezivanja solidifikovanog materijala, dok sadrzaj vlage iznad ili ispod optimalnog
uslovljava manju ¢vrstinu matriksa i slabiju izdrzljivost. Hemijske reakcije mogu dovesti do
skupljanja, bubrenja ili promene vremena potrebnog za stabilizaciju solidifikovanog
materijala. Hidratacija metala moze dovesti do osobadanja gasova (Hz, CO, CzH, itd.),
narocito u prisustvu organskih jedinjenja, koji mogu da formiraju sitne pukotine u matriksu i
potencijalno smanje njegovu cvrstinu. Vremenski uslovi, kao §to su mrznjenje i topljenje,
susni i vlazni ciklusi ili erozija mogu takode dovesti do znacajnog smanjenja fizickog
integriteta matriksa, povecavaju¢i slobodnu povrsinu i potencijal oslobadanja polutanata
(Prica, 2008).

Hemijske promene

Hemijske promene procesa solidifikacije obi¢no uklju€uju inkorporacju slobodne vode
u Cvrsti matriks 1 vezivanje metala u matriks razli¢itim hemijskim reakcijama koje mogu
smanjiti ili u nekim sluc¢ajevima povecati izluzivanje metala. Hemijsko vezivanje metala
mozZe podrazumevati transformaciju rastvornih oblika metala u nerastvorne silikate,
hidrokside ili karbonate, dok druge promene mogu dovesti do inkorporiranja metala
mehanizmom kristalne adsorpcije. Za razliku od metala, organska jedinjenja nisu tako
podlozna ovim mehanizmima poSto se veliki organski molekuli teSko inkorporiraju u
kristalnu strukturu. Takode, organska jedinjenja mnogo teze formiraju nerastvorne precipitate
(Chen Q.Y. idr., 2008).

Hemijske promene S/S materijala zavise od hemijskih osobina matriksa i rastvora koji
vr$i izluzivanje. NajvaZniji procesi koji uticu na mobilizaciju polutanata su rastvaranje i
desorpcija, budu¢i da u neravnoteZznim uslovima kakvi vladaju u Zivotnoj sredini postoji
kompeticija izmedu procesa vezivanja i otpustanja. Kako brzina rastvaranja metala zavisi od
pH vrednosti, na njihovo oslobadanje moZe uticati smanjenje pH, kako zbog rastvaranja i
gubitka kalcijum-oksida iz matriksa tako i usled stvaranja karbonata u kontaktu sa ugljen-
dioksidom (Purnell i dr., 2003).

Faktori koji uti¢u na izluZivanje iz solidifikovanog otpada

Izluzivanje je proces kojim se neorganski i organski polutanti ili radionuklidi
oslobadaju iz ¢vrste u vodenu fazu rastvaranjem, desorpcijom ili kompleksiranjem koji su
kontrolisani pH vredo$¢u, redoks wuslovima, rastvorenom organskom materijom i
mikrobioloSkom aktivno$¢u. Sam proces je univerzalan poSto svaki materijal, koji je u
kontaktu sa vodom, izluzuje komponente sa svoje povrsine ili iz unutrasnjosti U zavisnosti od
poroznosti.

Na izluzivanje kontaminanata iz otpada u vodenu fazu uti¢u (Van der Sloot i Dijkstra,
2004):

e hemijski procesi (rastvaranje, adsorpcija i dostupnost) i
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e procesi fizickog transporta (advekcija, spiranje sa povrsine i difuzija).

Izluzivanje polutanata u vodenu fazu najéesSée je kombinacija ova dva procesa, ali
obi¢no samo nekoliko faktora ima dominantan uticaj (Van der Sloot i Dijkstra, 2004).
Hemijski faktori koji uti¢u na izluzivanje mnogih kontaminanata iz otpada u vodenu fazu su:
pH vrednost, oksidovani ili redukovani obliku polutanata, oksidaciono/redukciono stanje
otpada i okoline, puferski kapacitet imobilizacionih agenasa, prisustvo organske materije,
sastav vodene faze i jonska jacina.

Testovi izluZivanja i procena rizika odlaganja solidifikovanog otpada

Otpadni materijali naj¢eS¢e nisu geohemijski stabilani 1 bezbedni po Zivotnu sredinu.
Zato je neophodna procena potencijalnog rizika oslobadanih polutanata iz otpada tokom
razli¢itih faza njegovog izlaganja uslovima zivotne sredine. Smatra se da je najveci
potencijalni rizik upravo izluzivanje rastvornih polutanata iz otpada u kontaktu sa vodom.

Za evaluaciju S/S proizvoda postoji veliki broj metoda. Metode fizicke evaluacije
(merenje gustine, poroznosti i sadrzaja vlage) se najcesce koriste za odredivanje inzinjerskih
osobina kao i promena zapremine. Hemijske metode evaluacije (metode izluzivanja i merenje
kapaciteta kisele neutralizacije) odnose se na rastvorljivost i reaktivnost polutanata kada su
izlozeni razli¢itim reagensima i okolini (Lo i dr., 2000). Takode, mogu dati i korisne
informacije o na¢inu vezivanja stabilizovanih metala (USEPA, 2005).

Kako bi uspesno procenili potencijalni rizici otpada po ljudsko zdravlje 1 Zivotnu
sredinu
neophodno je sprovodenjem testova izluzivanja. Osnovni ciljevi testova izluzivanja su
(Twardowska i dr., 2004):

klasifikacija opasnog i neopasnog otpada;

procena potencijala izluZivanja polutanata iz otpada u uslovima Zivotne sredine;
simulacija uslova pod kojim dolazi do izluzivanja;

dobijanje uzorka koji ¢e reprezentovati kvalitet procedne vode nastale na deponiji;
procena efikasnosti tretmana otpada;

identifikacija pogodnog scenarija za upravljanje otpadom;

utvrdivanje kinetickih parametara u svrhu modelovanja transporta polutanata.

Testovi izluzivanja se mogu podeliti u zavisnosti od toga da li je postignuta ravnoteza
ili stacionarno stanje u toku testa ili ne u dve kategorije: testovi ekstrakcije 1 dinamicki
testovi. Testovi ekstrakcije se obi¢no koriste da bi se oponasali stacionarni, odnosno uslovi
uspostavljanja ravnoteze. Dinamicki testovi uklju¢uju kontinualan protok ili povremenu
zamenu rastvora za izluzivanje da bi se sacuvala visoka razlika u koncentraciji izmedu tecne i
¢vrste faze. lako su dinamicki testovi kompleksniji, skuplji i zahtevaju viSe vremena od
testova ekstrakcije, oni obezbeduju podatke vezane za kinetiku imobilizacije polutanata i
kompleksne mehanizme izluzivanja. Prema Spence-u i Shi-u (2005) testovi ekstrakcije se
klasifikuju na testove:

e sa jednom ekstrakcijom - jedan uzorak i jedno sredstvo za izluzivanje (TCLP, WET,
SPLP i standardni nemacki test),

e paralelne ekstrakcije - n uzoraka i n rastvora za izluzivanje (BS EN 12457 i ANC test),

e sekvencijalne ekstrakcije - jedan uzorak i n rastvora za izluzivanje i
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e Build-up“ ekstrakcije - n uzoraka i jedan rastvor za izluzivanje.
Dinamicki testovi dele se na Cetiri grupe (Spence i Shi, 2005):

test spiranja ,,Flow-around”,

tank test ili test difuzije (ANS 16.1 i NEN 7345 test),
perkolacioni “Flow-through” test (NEN 7343 1 ASTM 4874) i
Soxhlet testovi.

Pravilnik o kategorijama, ispitivanju i Klasifikaciji otpada Republike Srbije (,,SI.
glasnik RS*, br. 56/2010) zahteva koriScenje TCLP testa radi ispitivanja toksicnih
karakteristika otpada. Grani¢ne vrednosti metala su u saglasnosti sa EPA regulatornim
nivoima (40 CFR Parts 261, 2005), a dodatno su propisane granice i za nikl, molibden,
antimon, bakar, cink i vanadijum. Takode, na$ pravilnik koristi proceduru komplementarnu
standardnom nemackom (DIN 3841-4) testu za utvrdivanje opasnih karakteristika otpada, kao
I za Klasifikaciju otpada namenjenog odlaganju. Regulatorne vrednosti, za ovaj test, su u
potpunom slaganju sa evropskim Kriterijumima za odlaganje (2003/33/EC).
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3. PREDMET I PROBLEM ISTRAZIVANJA

Ofset tehnika Stampe generiSe, kao nusproizvode, u fazi pripreme otpadni ofset
razvijac, a u fazi Stampe otpadno sredstvo za vlazenje. Otpadni ofset razvijac i sredstvo za
vlazenje, odnosno efluenti ofset Stampe, sadrze polutante organskog i neorganskog porekla i
bez adekvatnog tretmana mogu imati negativan uticaj na zivotnu i radnu sredinu.

Predmet istrazivanja doktorske disertacije je uklanjanje neorganskih i organskih
polutanata iz efluenata ofset Stampe, u cilju minimiziranja njihovog Stetnog uticaja na zivotnu
sredinu, kao i reSavanje problema odlaganja mulja nastalog nakon EKF tretmana. Pored toga,
u doktorskoj disertaciji se ispituje korelacija izmedu parametara EKF tretmana i1 konstante
brzine primenom teorijskih matematicko kinetickih modela kao i mehanizam adsorpcije
organskih polutanata na aktivnom uglju 1 nanomaterijalu na osnovu teorijskih matematicko
kinetickih modela adsorpcije.

Kvantifikacija neorganskih i organskih polutanata u inicijalnom i otpadnom ofset
razvijaCu 1 sredstvu za vlazenje 1 uporedivanje koncentracionih nivoa sa definisanim
maksimalnim vrednostima emisije odgovaraju¢ih polutanata, ukazuju na potencijalni
negativan uticaj ofset Stampe na Zivotnu 1 radnu sredinu 1 neophodnost adekvatnog tretmana
ofset efluenata.

Uklanjanje neorganskih i organskih polutanata iz efluenata ofset tehnike Stampe se
sprovodi primenom EKF tretmana, adsorpcionog tretmana i kombinacije navedenih tretmana.
Literaturni podaci ukazuju na uspesnost EKF i adsorpcionih procesa u tretmanima
industrijskih otpadnih voda. Medutim, vrlo je malo podataka o kombinaciji EKF i
adsorpcionog procesa u tretmanima industrijskih otpadnih voda. Takode, pregled naucne
literature ukazuje na Cinjenicu da je nedovoljno paznje posveceno tretmanima otpadnih
tokova ofset Stampe 1 graficke proizvodnje u celini. O EKF tretmanu, adsorpcionom tretmanu
uklanjanja organskih polutanata komercijalnim prirodnim adsorbentom i nanomaterijalom i
kombinovanom EKF i adsorpcionom tretmanu za efluente ofset Stampe ne postoji dovoljno
podataka. lzvodljivost i efikasnost EKF tretmana za uklanjanje neorganskih i organskih
polutanata iz efluenata ofset Stampe analiziraju se ispitivanjem uticaja operativnih
promenljivih, kao Sto su: materijali 1 kombinacije elektroda, gustina struje, meduelektrodno
rastojanje i operativno vreme rada. Izvodljivost i efikasnost adsorpcionog tretmana analizira
se ispitivanjem uticaja parametara, kao Sto su: vrsta adsorbenta (komercijalni prirodni
materijal i nanomaterijal), masa adsorbenta i operativno vreme tretmana.

Kako tokom EKF tretmana efluenata ofset Stampe nastaje kao nusproizvod mulj, koji
sadrzi viSak koagulanta i flokule koagulanata sa uklonjenim polutantima, potrebno je resiti i
problem tretmana nastalog EKF mulja. ReSavanje problema odlaganja nastalog mulja nakon
EKF tretmana efluenata ofset Stampe realizovace se na uzorku EKF mulja tretiranog ofset
razvijaca postupkom stabilizacije/solidifikacije sa odgovaraju¢im imobilizacionim agensima.
Efikasnost tretmana stabilizacije/solidifikacije EKF mulja pratice se primenom testova
izluzivanja tokom odredenog vremenskog intervala.
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4. CILJISTRAZIVANJA | NAUCNE HIPOTEZE

Na osnovu analize i sinteze prethodnih istrazivanja iz problematike EKF, adsorpcionih
i stabilizacionih/solidifikacionih tretmana industrijskih otpadnih voda definisan je predmet i
problem istrazivanja. Uoceni nedostaci su posluzili za definisanje cilja istrazivanja i nau¢nih
hipoteza.

Osnovni cilj istrazivanja je razvoj efikasnog modela tretmana efluenata iz grafickih
procesa ofset Stampe radi dobijanja proizvoda sa minimiziranim $tetnim efektom na zivotnu 1
radnu sredinu primenom EKEF, adsorpcionih i stabilizacionih/solidifikacionih tretmana. Pored
toga, cilj je i odredivanje korelacije izmedu parametara EKF tretmana i konstante brzine
tretmana kao i mehanizma adsorpcije organskih polutanata na aktivnom uglju i
nanomaterijalu na osnovu teorijskih matematic¢ko kinetickih modela adsorpcije.

Na osnovu cilja istrazivanja definisane su sledece nauc¢ne hipoteze:
e Moguca je konverzija efluenata ofset Stampe u proizvode sa minimiziranim Stetnim
efektom na Zivotnu sredinu primenom EKF tretmana, adsorpcionog tretmana i

kombinacije EKF i adsorpcionog tretmana;

e Moguca je optimizacija parametara EKF procesa za efikasno uklanjaje polutanata iz
efluenata ofset Stampe primenom metode analize odziva povrsine;

e Moguce je odredivanje korelacije izmedu parametara EKF tretmana i konstante brzine
primenom teorijskih matematicko kinetickih modela;

e Moguce je odredivanje mehanizma adsorpcije organskih polutanata na aktivnom uglju
I nanomaterijalu na osnovu teorijskih matematicko kineti¢ckih modela adsorpcije;

e Moguce je odredivanje imobilizacionog agensa za stabilizaciju i odlaganje EKF mulja
u zivotnu sredinu;

e Moguce je definisanje najefikasnijeg tretmana za uklanjanje neorganskih i organskih
polutanata iz efluenata ofset Stampe Uporedivanjem efikasnosti pojedina¢nih tretmana
i kombinacije tretmana.
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5. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA
5.1. Plan istraZivanja
Eksperimentalno istrazivanje doktorske disertacije sprovedeno je u tri faze:

e U prvoj fazi ispitivana je mogucénost primene i efikasnost EKF tretmana efluenata
ofset Stampe u laboratorijskim uslovima. Efikasnost EKF tretmana procenjena je na
osnovu promene koncentracionih nivoa ispitivanih polutanata u efluentima ofset
Stampe na pocetku, tokom i na kraju EKF tretmana pri odredenoj konfiguraciji
parametara rada EKF reaktora. Optimizacija parametara rada EKF reaktora, a u cilju
dobijanja maksimalno moguce efikasnosti uklanjanja mutnoce, metala i organskih
supstanci, izvrSena je primenom metode odziva povrSine. Sprovedena je i kineticka
studija EKF tretmana efluenata ofset Stampe.

e U drugoj fazi izvrSena je karaterizacija EKF tretiranih efluenata ofset Stampe
odredivanjem organskog opterecenja i kvalitativnog GC/MS profila. Potom je
izvrSeno uklanjanje ukupnih organskih supstanci adsorpcionim tretmanima sa
aktivnim ugljem i nanomaterijalom. Efikasnost adsorpcionog tretmana analizirana je u
funkciji smanjenja TOC pri odredenim operativnim parametrima tretmana. Takode,
mehanizam i kinetika adsorpcionih procesa na aktivnom uglju i nanomaterijalu
procenjeni su primenom teorijskih matematicko kineti¢kih adsorpcionih modela.

e U trecoj fazi sprovedena je solidifikacija/stabilizacija mulja dobijenog posle EKF
tretmana ofset razvijaca primenom imobilizacionih agenasa. Efikasnost tretmana je
pracena primenom testova izluzivanja sa jednim ekstrakcionim rastvorom tokom
odredenog vremena.

Plan istrazivanja doktorske disertacije sematski je prikazan na slici 10 i definisan je
detaljno za svaku fazu eksperimenta.

Prva faza eksperimenta obuhvatala je sledece:

e Uspostavljanje optimalnih operativnih uslova rada Sarznog EKF reaktora u
laboratorijskim uslovima za postizanje sto efikasnijeg uklanjanja polutanata iz
efluenata ofset stampe. U tom cilju pracen je uticaj sledec¢ih operativnih promenljivih
rada EKF reaktora u Sarznom rezimu rada:

materijala elektroda,
kombinacije elektroda,
gustine struje,

vremena koagulacije i
rastojanja izmedu elektroda.

agrwdE

e Kvantifikovanje mutnoce, koncentracije prisutnih metala 1 koli¢ine organskih
supstanci na pocetku, tokom i na kraju EKF tretmana efluenata ofset Stampe
primenom instrumentalnih metoda analize: turbidimetrije, atomske adsorpcione
spektrofotometrije (AAS) i UV/VIS spektroskopije, respektivno.
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Slika 10. Sematski prikaz plana istrazivanja doktorske disertacije
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Analizu efikasnosti uklanjanja mutnoce, koncentracije prisutnih metala i koli¢ine
organskih supstanci primenom Sarznog EKF reaktora pri odredenim konfiguracijama
parametara rada EKF reaktora.

Optimizaciju parametara rada EKF reaktora primenom metode odziva povrsine.
Analizu kinetike EKF tretmana efluenata ofset stampe primenom teorijskih
matematicko kinetickih modela.

Sakupljanje ¢vrste faze (mulja) posle EKF tretmana OR.

Karakterizacija CMYK procesnih grafickih boja za tabacnu ofset Stampu u cilju
definisanja porekla metala u OSV.

Druga faza eksperimenta obuhvatala je sledece:

Odredivanje organskog opterecenje EKF tretiranih eflluenata ofset Stampe merenjem
sadrzaja: TOC, HPK i BPKs.

Kvalitativhu GC/MS analizu sprovedenu za identifikaciju organskih supstanci u te¢noj
fazi EKF tretiranih efluenata ofset Stampe u geometriji Sarznog EKF reaktora sa
najmanje efikasnim uklanjanjem organskih supstanci.

Karakterizaciju adsorbenata (aktivnog uglja i MWCNT).

Adsorpcione eksperimente na aktivnom uglju i MWCNT.

Analizu efikasnosti adsorpcije na aktivnom uglju i MWCNT na osnovu odredivanja
promene sadrzaja TOC tokom adsorpcionih procesa.

Analiza mehanizama adsorpcije na aktivnom uglju i MWCNT primenom matemati¢ko
kinetickih modela adsorpcije.

Kvalitativnu GCMS identifikaciju organskih supstanci iz EKF tretiranih eflluenata
ofset Stampe posle adsorpcije sa najefikasnijim adsorbentom.

Treca faza eksperimenta obuhvatala je sledece:

Odredivanje koncentracija bakra i gvozda u mulju posle EKF tretmana OR sa
najmanje efikasnim parametrima rada EKF reaktora.

Odredivanje izluzenih koncentracija metala iz S/S smeSa primenom testova
izluzivanja sa jednom ekstrakcijom.

Poredenje izluzenih koncentracija metala u rastvoru sa maksimalno dozvoljenim
koncentracijama aktuelnih pravilnika.

5.2. Materijali

5.2.1. Karakteristike materijala i masina ofset Stampe

5.2.1.1. Ofset razvijac

Na trziS§tu se mogu pronaci ofset razvija¢i razli¢itih proizvodaca i sastava, ali

proizvodaci iz razloga zastite intelektualne svojine ne otkrivaju hemijski sastav razvijaca, tako

da sastavi inicijalnog, ali i OR (generisanog posle razvijanja ofset plo¢a) ostaju nepoznati
(Vengris i dr., 2004).

U disertaciji su analizirani inicijalni razvija¢ (IR) i OR za ofset plo¢e komercijalnog

naziva LP-DS, proizvodaca Fujifilm, Japan. Od strane proizvodaca Fujifilm-a IR LP-DS
opisan je kao vodeni rastvor koji sadrzi, alkalne neorganske soli. Tabela 5 prikazuje sastav IR
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LP-DS ofset razvijaa prema bezbednosnom listu (eng. Material Safety Data Sheet, MSDS)
proizvodaca Fujifilm, Japan (MSDS, 2004). IR LP-DS se koristio u procesu razvijanja Brillia
LP-NV ofset ploca. Brillia LP-NV ofset ploca je vodec¢a UV fotopolimerna CtP plo¢a na
trziStu, izuzetno osetljiva i izdrzljiva fotopolimerna emulzija na aluminijumskoj ploci
(Fujifilm, nd-a).

Tabela 5. Fizi¢ko-hemijske karakteristike inicijalnog LP-DS ofset razvijaca prema
proizvodacu Fuyjifilm (MSDS, 2004)

Parametri i kKomponente Vrednosti
Tacka topljenja (°C) ~0
Tacka kljucanja (°C) ~100
pH vrednost 12
Gustina (g cm™ na 20°C) 1,011
Polietilaen-2-naftiletar (%) 15-30
Kalijum-sulfit i natrijum-sulfit (%) <0,5
Kalijum-hidroksid (%) 1-5
Voda (%) do 100

Postupak razvijanja ofset ploCa Sematski je prikazan na slici 11. Nakon
poluautomatskog ubacivanja ofset ploce u masinu, valjci prihvataju i prosleduju plocu u
rezervoar sa razvijacem (1). U rezervoaru se nalazi Cetka koja mehanicki skida viSak
razvijenog kopirnog sloja sa povrsine ploce. Posle procesa razvijanja, ofset ploCa se ispira
vodom (2), gumira (3) i susi (4) (Kipphan, 2001).

Slika 11. Dijagram toka razvijanja ofset ploc¢e: (1) rezervoar sa razvijacem, (2) rezervoar sa
vodom, (3) komora za gumiranje i (4) komora za susenje

Brzina razvijanja ofset ploca u masini Maya 85P (HEIGHTS, USA) bila je 10 ploca na
sat. U procesu razvijanja ploge, IR LP-DS se rasprsava u koli¢ini od 100 mL po m? ploce.
posle razviajanja OR LP-DS sadrzi organske supstance i zaostale necistoce sa povrSine ofset
ploce, kao 1 metale koji su sastavne komponente ofset ploCe. OR se posebnim kanalima
uklanja iz rezervoara (1) u kanister od 20 L.

Fizicko-hemijske karakteristike IR i OR LP-DS prikazane su u tabeli 6.
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Tabela 6. Fizicko-hemijske karakteristike IR i OR LP-DS

Karakteristike IR + RSD OR +RSD
Oblik Tecnost Teénost
Boja Zudkasta | Indigo plava
Miris Blag Blag
t(°C) 25+ 1 25+ |
pH vrednost 12,44+0,25 | 11,81 £0,24
Elektri¢na provodljivost (mS cm™) 0,65 +0,01 0,77 £ 0,02
Elektriéna provodljivost (mS cm™) sa NaCl - 16,27 £ 0,33
Mutnoéa (NTU) 184 £3,68 | 2860+ 57,2
Organske supstance na bazi UVszs absorbance | 24,44 +£2.44 | 79,76 + 7,98
Bakar (mg L) <MDL" 23,95 +2,40
Cink (mg L) <MDL" 0,33 + 0,03
Nikal (mg LY <MDL" <MDL"
Kadmijum (mg L) <MDL" <MDL"
Hrom (mg L) <MDL" <MDL"
Olovo (mg L?) <MDL" <MDL"
TOC (mg L) - 60800 + 6080
HPK (mg L% - 21100 £ 2110
BPKs (mg L) - 9400 + 940

*MDL — Limit detekcije metode (eng. Method Detection Limit)

5.2.1.2. Sredstvo za vlaZenje

U disertaciji su analizirani inicijalno sredstvo za vlazenje (ISV) i OSV FountMax Blue
30.30 AF, proizvodaca Fujifilm, Japan. Prema proizvodacu inicijalni FountMax Blue 30.30
AF je sredstvo za vlaZenje u ofset Stampi bez IPA, koje je pogodan za vode Sirokog spektra
tvrdoce i elekriéne provodljivosti i odobreno od strane svih glavnih proizvodaca grafickih
masina za Stampu. Takode, ISV FountMax Blue 30.30 AF je pogodno za Stampu sa
konvencionalnim bojama, bojama na bazi metala i UV/hibridnim grafickim bojama (Fujifilm,
nd-b).

Slika 12. MasSina KBA Rapida 75 4/0 za tabacnu ofset Stampu (KBA, nd)
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ISV i OSV FountMax Blue 30.30 AF, su uzorkovani u Grafickom centru Departmana
za graficko inzenjerstvo i dizajn na Fakultetu tehnickih nauka, Univerziteta u Novom Sadu.
Masina za taba¢nu ofset Stampu KBA Rapida 75 4/0 proizvodaca Koenig & Bauer Group,
Nemacka (slika 12) koriS¢ena je za Stampanje plakata. Sama masina KBA Rapida 75 4/0 se
sastoji od 4 komore za Cetiri osnovne CMYK grafi¢ke boje za taba¢nu ofset Stampu, komore
za lak i komore za ISV i komore za OSV.

Fizicko-hemijske karakteristike ISV i OSV FountMax Blue 30.30 AF prikazane su u
tabeli 7.

Tabela 7. Fizicko-hemijske karakteristike ISV i OSV FountMax Blue 30.30 AF

Karakteristike ISV + RSD OSV £ RSD
Oblik Tecnost Tecnost
Boja Svetlo plava Tamno siva
Miris Blag Blag
t (°C) 25+ 1 25+ 1
pH vrednost 4,61 + 0,09 5,12+ 0,10
Elektri¢na provodljivost (mS cm™?) 0,95+ 0,02 2,92 +0,05
Elektriéna provodljivost (mS cm™) sa NaCl - 19,63 £0,39
Mutnoéa (NTU) 41 +0,82 139 £2,78
Organske supstance na bazi UVszs absorbance | 0,757 £0,076 | 3,898 + 0,390
Bakar (mg L) <MDL" 15,41 + 1,54
Cink (mg L) <MDL" 11,29+ 1,13
Nikal (mg L) <MDL" 1,70+ 0,17
Kadmijum (mg L) <MDL" <MDL"
Hrom (mg L?) <MDL" <MDL"
Olovo (mg L?) <MDL" <MDL"
TOC (mg LY - 29380 + 2938
HPK (mg L) - 15250 + 1525
BPKs (mg L) - 6120 + 612

*MDL — Limit detekcije metode
5.2.1.3. Metali u procesnim CMYK bojama za taba¢nu ofset Stampu

Prisustvo metala (bakra, cinka, nikla, kadmijuma, hroma i olova) u procesnim CMYK
bojama za taba¢nu ofset Stampu je odredeno u cilju definisanja porekla metala u OSV.

Metali u procesnim CMYK bojama za tabacnu ofset Stampu detektovani su metodom
pepela. Prazni lon¢iéi za zarenje su izareni 6 h na 500°C, ohladeni u eksikatoru, a masa im je
izmerena na tehnickoj vagi PS 2100/C2 (RADWAG, Poljska) sa tacnos¢u +0,01 g. Po 5 ¢
procesne CMYK graficke boje za tabacnu ofset Stampu, odmereno je na tehnickoj vagi u
odgovarajuéi prazan lon¢i¢ za Zarenje. Uzorci su zareni u peci za zarenje 6 h na 500°C.
Lonci¢i za zarenje sa pepelom su ohladeni u eksikatoru na sobnoj temperaturi. Pepeo je
rastvoren u 50 ml 0,5 M rasvoru azotne kiseline (85% ccHNOgs, p.a., Merck, Nemacka).
Dobijeni rastvori su filtrirani kroz kvantitativno celulozni filter papir (Macherei-Nagel,
Nemacka) i1 analizirani na sadrzaj ispitivanih metala.
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5.3. Elektrokoagulaciono/flotacioni tretman efluenata ofset Stampe
5.3.1. Aparatura EKF tretmana

Eksperimenati EKF tretmana efluenata ofset Stampe sprovedeni su u Sarznom EKF
reaktoru koji se sastoji od: (i) izvora jednosmerne struje (DF 1730LCD, Wentronic, Nemacka)
sa integrisanom potenciometrijskom i galvanometrijskom opremom, (ii) EKF celije,
(iii) sistema od cetiri elektrode, (iv) magnetne mesalice i magnetnog jezgra i (v) efluenta.
Sematski prikaz $arznog EKF reaktora za tretman efluenata ofset stampe sa &etiri razlicite
kombinacije elektroda povezanih u bipolarnom serijskom modu prikazan je na slici 13.
Karakteristike EKF ¢elije i elektroda u $arznom EKF reaktoru prikazane su u tabeli 8.

Magnetna mesalica (IKA color squid, Nemacka) u sarznom EKF reaktoru obezbeduje
odgovarajuce mesanje efluenata ofset stampe u toku EKF tretmana. Brzina mesanja podesena
je na 450 obrtaja u minuti (rpm) ¢ime je omoguceno snazno mesanje u EKF celiji, bez
razbijanja flokula formiranih tokom EKF procesa (Chou i dr., 2009b).

«—— Izvor struje
Katoda ———» I I
«—— Anoda Kombinacija Raspored elektroda
1 2 3 4 elektroda 1 2 3 4
AAIF | AIQ) Al Al AI(H)
Effuent +—— EKF celija Al(-)/Fe(+) | Al(-) Al  Fe Fe(+)
ofset tampe Fe(-)/Fe(+) Fe(-) Fe Fe Fe(+)
Wit Fe(-)IAI(+) | Fe(-) Fe Al Al(#)
= «+—— sa magnetnim
jezgrom
o 4P 1000

Slika 13. Sematski prikaz $arznog EKF reaktora za tretman efluenata ofset stampe sa &etiri
razlicite kombinacije elektroda povezanih u bipolarnom serijskom modu

Tabela 8. Karakteristike EKF celije i elektroda u Sarznom EKF reaktoru

Karakteristike Parametri Vrednosti

Materijal anode/katode Al/Al; AllFe; FelFe; FelAl
Broj 4
Oblik Pravougaona ploc¢a

Elektroda | \/icina x irina x debljina (cm) | 10 X5 X 0.1
Ukupna povrsina (cm?) 100
Aktivna povrsina (cm?) 40
Materijal Borsilikatno staklo
Zapremina EKF ¢elije (mL) 250
Zapremina uzorka (mL) 220
Meduelektrodno rastojanje (cm) | 0,5;1,011,5

EKF ¢elija | Gustina struje (mA cm™) 2;4;8
Operativno vreme (min) 1;5;10; 20; 40 60
Rezim rada Bipolaran
Mehanizam meSanja Magnetni
Broj obrtaja u minuti (rpm) 450
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5.3.2. Procedura EKF tretmana efluenata ofset Stampe

Za oba efluenta ofset Stampe sprovedena Cetiri seta eksperimenata sa Cetiri razliCite
kombinacije elektroda: (1) Cetiri gvozdene elektrode (Fe(-)/Fe(+)), (2) cetiri aluminijumske
elektrode (Al(-)/Al(+)), (3) dve aluminijumske (od kojih je jedna anoda) i dve gvozdene
elektrode (Al(-)/Fe(+)) i (4) dva gvozdene (od kojih je jedna anoda) i dve aluminijumske
elektrode (Fe(-)/Al( +)). Samo su spoljne elektrode povezane sa izvorom jednosmerne struje
(DF 1730LCD). Do anodne i katodne reakcije unutrasnjih elektrode dolazi nakon prolaska
struje kroz spoljasnje elektrode. Eksperimenti su sprovedeni u EKF celiji, zapremine 250 mL,
koja je napravljena od borosilikatnog stakla. Aluminijumske i gvozdene elektrode su istih
dimenzija i ukupne povrsine postavljene vertikalno u EKF celiji. Nakon uranjanja elektroda u
rastvor efluenta ofset Stampe, efektivna povrsina svake elektrode u procesu elektrolize je 40
cm? (Adamovic i dr., 2016; Prica i dr., 2015). U svakom laboratorijskom EKF eksperimentu,
alikvotu od 220 mL efluenta ofset Stampe dodata je ista koli¢ina (0,50 g) natrijum-hlorida
(p.a., Merck, Nemacka). Dodavanjem natrijum-hlorida: (1) izbegnut je nagli pad napona u
EKF reaktoru, (2) ograniceno je formiranje pasivnog sloja na povrsini aluminijumskih ili
gvozdenih elektroda, (3) smanjena je potroSnja energije 1 (4) ograni¢ene su varijacije
temperature zbog Dzulovog efekta (Adhoum i dr., 2004). Po dodatku natrijum-hlorida i
tokom EKF tretmana efluenata ofset Stampe uzorci su meSani na magnetnoj mesalici (IKA
color squid, Nemacka) brzinom od 450 rpm.

Elektrode od aluminijuma i gvozda su pripremljene na odgovarajuci na¢in kako bi se
osigurala reproduktivnost povrSine elektrode. Pre svakog EKF eksperimenta, povrSina
elektroda je prvo mehanicki polirana abrazivnim papirom (Yadav i dr., 2012), isprana
dejonizovanom vodom i potopljena tokom 10 minuta u 5 M rastvor hlorovodoniéne kiseline
(p-a., 35%, Merc, Nemacka), kako bi se izbegli neZeljeni efekti zbog necistoca na povrsini
elektroda (Caifiizares 1 dr., 2007; Dermentzis i dr., 2011;). Nakon toga, elektrode su ponovo
isprane sa dejonizovanom vodom i osusene (Mouedhen i dr., 2008).

Da bi se pratio napredak i1 efikasnost EKF tretmana efluenata ofset Stampe, uzorci
zapremine 15 mL su sakupljani iz EKF c¢elije u odredenom operativnom vremenu (1, 5, 10,
20, 40 i 60 minuta). Nakon zavrsetka EKF tretmana, sakupljeni test uzorci su centrifugirani
(Centrifuga Tehtnica Zelezniki, Slovenija) na 2000 rpm tokom 15 min i supernatant je
analiziran na sadrzaj ispitivanih polutanata odgovaraju¢om analitickom metodom. Za svaku
od Cetiri kombinacije elektroda tri optimalne vrednosti gustine struje od 2, 4 i 8 mA cm™ su
primenjene. Definisanim vrednostima gustine struje od od 2, 4 i 8 mA cm™ odgovaraju jacine
struje od 0,08, 0,16 1 0,32 A, respektivno. Takode, za svaku kombinaciju elektroda 1 za
odredenu gustinu struje EKF tretmani efluenata ofset Stampe sprovedeni su za tri razlicita
meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno (Adamovic i dr., 2016; Prica i dr.,
2015).

5.3.3. Odredivanje efikasnosti EKF uklanjanja polutanata iz efluenata ofset Stampe

Efikasnost uklanjanja mutnoce iz efluenata ofset stampe primenom EKF tretmana je
izracunata prema jednacini (35) (Merzouk, i dr., 2009; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Solak i
dr., 2009):

E,, (%):TOT_T .100 (35)

0
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gde su: Em — efikasnost uklanjanja (%) mutnoce iz efluenata ofset stampe, To — inicijalne
vrednost mutnoc¢e (NTU) u efluentima ofset stampe pre elektrolize i Tt — konac¢ne vrednost
mutno¢e (NTU) u efluentima ofset stampe tokom elektrolize u odredenim operativnom EKF
vremenu.

Procenat efikasnosti uklanjanja detektovanih metala iz efluenata ofset stampe
primenom EKF tretmana izracunati su u funkciji operativnog vremena prema jednacini (36)
(Adamovic i dr., 2016; Hunsoma i dr., 2005; Mouedhen i dr., 2008; Prica i dr., 2015):

Emwm (%) = €=

100 (36)

(o]

gde su: Etm — efikasnost uklanjanja (%) metala iz efluenata ofset stampe, Co — inicijalna
koncentracija (mg L) metala u efluentima ofset stampe pre EKF tretmana i
Ct — koncentracija (mg L) metala u efluentima ofset stampe u odredenom operativnom
vremenu EKF tretmana.

Efikasnost EKF uklanjanja organskih supstanci na osnovu promene apsorbance na
odredenoj talasnoj duzini je izracunata primenom jednacine (37) (Mohora i dr., 2012):

Eos (%)= AOA.%Af -100 (37)

gde su: Eos — efikasnost uklanjanja (%) organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe,
Ao — inicijalna vrednost apsorbance organskih supstanci na karakteristi¢noj talasnoj duzini u
efluentima ofset stampe pre elektrolize i At — konac¢na vrednost apsorbance organskih
supstanci na karakteristi¢noj talasnoj duzini tokom elektrolize u odredenom operativnom EKF
vremenu.

5.3.4. Optimizacija EKF tretmana primenom metode odziva povrsine

Metoda odziva povrsine (eng., Response Surface Methodology, RSM) je primenjena
za optimizaciju operativnih promenljivih EKF tretmana efluenata ofset Stampe. RSM je
primenjena da bi se: (1) pokazala veza izmedu tri operativne promenljive (gustine struje,
meduelektrodnog rastojanja i operativnog vremena) EKF tretmana 1 tri odgovora (efikasnosti
uklanjanja polutanata) za cetiri razliite kombinacije elektrode i (2) utvrdili najoptimalniji
uslovi za uklanjanje metala, mutnoce i organskih materija iz efluenata ofset Stampe primenom
EKF tretmana. Kao i u mnogim sli¢cnim radovima (Amani-Ghadim i dr., 2013; Behbahani i
dr., 2011; Bhatti i dr., 2009; Chung i dr., 2014; Elksibi i dr., 2014; Fakhri, 2014; Khataee i dr.,
2010; Kumar i dr., 2009; Thirugnanasambandham i dr., 2013, 2014; Wang i dr., 2007),
kvadratni i kubni model su izabrani da opiSu efekte nezavisnih promenljivih (gustine struje,
meduelektrodnog rastojanja i operativnog vremena) na efikasnosti uklanjanja metala, mutnoce
1 organskih materija iz efluenata ofset Stampe primenom EKF tretmana. Eksperimentalni
podaci su fitovani polimernim jednadinama drugog i treceg reda. Statisticka znacajnost
modela odziva povrSine je analizirana pomocu analize varijanse (eng. Analysis of Variance,
ANOVA). Kombinovani efekti nezavisnih promenljivin EKF tretmana na efikasnosti
uklanjanja polutanata su predstavljeni 3D graficima. Statisticka analiza je uradena primenom
softverskog paketa Mathematica 8.0 (Adamovic i dr., 2016; Prica i dr., 2015).
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5.3.5. Kinetic¢ka studija EKF tretmana efluenata ofset Stampe

U radu Chopra i Sharma (2013) prac¢ena je po prvi put korelacija izmedu promene
meduelektrodnog rastojanja (od 2,5 do 10 cm) i konstante brzine reakcije za uklanjanje
mutno¢e, HPK i1 BPK iz kanalizacione vode elektrolitickim tretmanom. Jaka i1 pozitivna
korelacija meduelektrodnog rastojanja i konstante brzine rekacije u kinetickoj studiji rada
Chopra i Sharma (2013) uslovila je potrebu da se ista korelacija ispita za uklanjanje mutnoce,
metala i organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe primenom EKF tretmana, ali i da se
kineticka analiza proS$iri i na druge operativne promenljive (gustinu struje i kombinaciju
elektroda) EKF tretmana.

Prema literaturnim podacima (Al-Shannag i dr., 2015; Arslan-Alaton i dr., 2008;
Balasubramanian i dr., 2009; Chopra i Sharma, 2013; Kabdasli i dr., 2009a,b; Kara, 2012;
Linares-Hernandez i dr., 2010; Vasudevan i dr., 2009, 2010a) brzina reakcije uklanjanja
mutnoce, metala 1 organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe primenom EKF tretmana
moze se predstaviti univerzalnom jednac¢inom n-reda (38):

dX
AN 'S 38
m (38)

gde su: X — promene vrednosti mutnoce, metala i organskih supsatnci, n — red reakcije,
k — konstanta brzine reakcije i t — operativno vreme EKF tretmana. Za reakcije prvog, drugog
i treeg reda uklanjanja mutnoce, metala i organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe
primenom EKF tretmana, univerzalna jednaéina (38) prelazi u jednaine (39) — (41),
respektivno (Chopra i Sharma, 2013; Kara, 2012; Secula i dr., 2012):

In (%) =—k,t (39)
1 1
X_ —X— = k2 t (40)
t [o]
1 1
X7 xz At (“1)
t [¢]

gde su: Xo — inicijalne vrednosti mutnoce, metala i organskih supstanci u efluentima ofset
Stampe pre EKF tretmana, Xt — vrednosti mutnoce, metala i organskih supstanci u efluentima
ofset Stampe u odredenom EKF operativhom vremenu t (min), ki — konstanta brzine reakcije
prvog reda (mint), k2 — konstanta brzine reakcije drugog reda (NTU™ mint ili min'tili L mg™*
min™) i ks — konstanta brzine reakcije tre¢eg reda (NTUZ mint ili min? ili L2 mg? min™).
Vrednost konstante ki se dobija iz nagiba prave zavisnosti In(X/Xo) = f(t). Nagib prave
zavisnosti 1/Xt = f(t) odreduje konstantu k2. VVrednost polovine nagiba prave zavisnosti 1/X¢ =
f(t) definiSe konstantu brzine reakcije treceg reda, ks.
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5.4. Adsorpcioni tretman efluenata ofset Stampe
5.4.1. GC/MS profil organskih supstanci EKF tretiranih efluenata ofset Stampe

Priprema uzorka EKF tretiranih efluenata ofset Stampe vrSena je primenom
sekvencijalne tecno/te¢ne (T/T) ekstrakcije, nakon cega su dobijeni ekstrakti analizirani
primenom GC/MS metode. Analiza je vrSena gasnim hromatografom sa masenim detektorom
(Agilent 7890A GC sa 5975C MSD, USA). Koriséena je hromatografska kolona Agilent
J&W Scientific DB-5MS odgovaraju¢ih dimenzija (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 um). Kao gas
nosac upotrebljen je helijum. Injektovanje je vrSeno pri temperaturi injektora od 270°C, dok je
temperatura detektora bila 150°C.

\ EKF tretiran efluent ofset Stampe (OR ili OSV) \

|

| Membranska filtracija |

| 2mL TCMX i2 mL DCBF |

| Sekvencijalana T/T ekstrakcija \

n-pentan Dihlormetan Dif;lﬁr?ezstan
| 1gNaSOs | | 1g Na;zSOz; | | 1gNaSOs |
Pentanski ekstrakt Dih:;(rsTthkinSki El:?tlgkr?;ﬁn:kzi
SS: klizen-dlz [ SS: kriz<|an-d12 [ SS: kriz‘en-dlz i
acenaften-dio acenaften-dio acenaften-dio
Uparaanje u struji Uparav‘anje u Upara\‘/anje u
N2do 1 mL struji N2 do 1 mL struji N2 do suva
| Metilc|>vanje |
| Ekstrakt 05 mL | | Ekstrakt 0,5 mL | | Ekstrakt 0,5 mL |
| Fena‘mtren dwo | | Fenantrend-10 | | Fenantren d-10 |
| GCIMS | | GCIMS | | GC/IMS |

Slika 14. Sematski prikaz postupaka pripreme EKF tretiranih efluenata ofset §tampe
primenom sekvencijalne T/T ekstrakcije
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Procedura sekvencijalne T/T ekstrakcije EKF tretiranih efluenata ofset Stampe
izvedena je u skladu sa procedurama prikazanim u radovima Dsikowitzky i1 dr. (2002) i
Batolova 1 dr. (2011) uz malo povecanje koncentracija pojedinih hemikalija zbog
multikomponentnosti i zaprljanosti efluenata ofset stampe. Na slici 14 Sematski je prikazan
postupak pripreme EKF tretiranih efluenata ofset Stampe primenom sekvencijalne T/T
ekstrakcije.

Pre sekvencijalne T/T ekstrakcije 1L EKF tretiranih efluenata ofset stampe filtriran je
kroz set za membransku filtraciju sa celulozno-nitratnim membranskim filterom (Sartorius
Stedim Biotech GmbH, Nemacka) i vakuum pumpom (MILIPORE, Nemacka), kako bi se
uklonile suspendovane materije. Potom je profiltriranom uzorku dodato 2 mL rastvora
2,4,5,6-tetrahloro-m-ksilena (TCMX) u metanolu, koncentracije 1 ug mL? i 2 mL
dekahlorobifenila (DCBF) u acetonu, koncentracije 1 pg mL™. Ekstrakcija je vriena
sekvencijalno muckanjem u vremenskom intervalu od 5 minuta sa: n-pentanom (50 mL),
dihlormetanom (50 mL) i dihlormetanom (50 mL) u kiseloj sredini (cc HCI) pH = 2. Dobijeni
ekstrakt u odgovarajuéem rastvarau preciS¢en je propustanjem kroz 1 g anhidrovanog
natrijum-sulfata (prethodno ispranim odgovarajuéim rastvaratem za odredenu frakciju) u
balone od 100 mL. Nakon ekstrakcije, u svaku frakciju je dodato 400 puL smeSe surogat
standarda (SS) koji sadrzi krizen-d12 i acenaften-dio, koncentracije 6 ug mL™. Koncentrisanje
n-pentanske i dihlormetanom vrSeno je uparavanjem u struji azota do zapremine od 1 mL.
Treca frakcija sa dihlormetanom u kiseloj sredini iz balona je kvantitativno prebacena u vijal
od 12 mL, uparena u struji azota do suva, a zatim podvrgnuta postupku metilovanja.
Metilovanje je vrSeno prema proceduri u radu Santos-Delgado i dr. (2000) na slede¢i nacin:
upareni ekstrat je rastvoren u 1 mL metanola. U ekstrakt je dodato polako 250 pL cc H2SOs4,
nakon cega je ekstrakt ostavljen 1 minut na ultrazvuénom kupatilu. Potom je ekstrakt
zagrevan na vodenom kupatilu 12 minuta na 59°C. U ohladeni ekstrakt je dodato 6 mL 2%
rastvora KCI. Estri su ekstrahovani sa 1 mL heksana, a potom je 0,5 mL ekstrakta odvojeno
za GC/MS analizu.

U pripremljene sve tri frakcije zapremine 0,5 mL dodato je 2 pL inertnog standarda
fenantren d-10, koncentracije 100 pg mL™. Za svaku frakciju pripremljena je slepa proba,
odnosno 1 L destilovane vode koja je podvrgnuta istoj proceduri kao i EKF tretirani efluenti
ofset Stampe.

Sve hemikalije upotrebljene u sekvencijalnoj T/T ekstrakciji bile su ¢istoce pogodne
za odredivanje tragova organskih jedinjenja, proizvodaca: J.T. Baker, USA i Sigma-Aldrich,
Nemcka. Posude upotrebljeno za pripremu uzoraka, pre upotrebe isprano je sa smeSom aceton
: heksan (1:1).

Za izradu GC/MS profila organskih supstanci EKF tretiranih efluentima ofset Stampe
upotrebljen je softver za dekonvoluciju (eng. Deconvolution Reporting Software, DRS). Za
identifikaciju organskih supstanci upotrebljen je softver AMDIS (eng. Automated Mass
Spectral Deconvolution and Identification System). Svi maseni spektri dobijeni pomocu
AMDIS softvera uporedeni su sa referentnim spektrima NIST (eng. National Institute of
Standards and Technology) baze podataka u cilju dodatne, preciznije identifikacije. Ogransko
jedinjenje u EKF tretiranim efluentima ofset Stampe je prisutno u uzorku ukoliko je
verovatno¢a njegovog prisustva, dobijena pomoc¢u AMDIS softvera i NIST baze podataka,
veca od 75%. Nije uradena dodatna potvrda identifikacije organskih jedinjenja poredenjem sa
hromatogramima cistih standarda, jer su efluenti ofset Stampe multikomponentni matriksi.
Takode, svaki dobijeni hromatogram identifikovane organske supstance je ru¢no pregledan i
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uporeden sa hromatogramom slepe probe odgovarajuce frakcije (n-pentanske, metilen-
hloridne i metilen-hloridne pri pH = 2), kako bi se otklonila moguénost dobijanja lazno
pozitivnih rezultata, tj. prisustva organske supstance u uzorku, dok je ista prisutna i u slepoj
probi.

5.4.2. Karakterizacija adsorbenata
5.4.2.1. Aktivni ugalj

Aktivni ugalj Norit w35 proizvodaca Sigma-Aldrich, Nemacka, upotrebljen za
uklanjanje organskih supstanci iz EKF tretiranih efluenata ofset Stampe. Osnovne fizi¢ko-
hemijske karakteristike aktivnog uglja Norit w35 prema MSDS proizvodaca (Sigma-Aldrich,
nd), prikazane su u tabeli 9.

Tabela 9. Fizicko-hemijske karakteristika aktivnog uglja Norit w35

Karakteristike Vrednosti
Biolosko poreklo Od treseta
Forma Prah
Boja Crna
Miris Bez mirisa
Aktiviran Parom
Molekulska formula C
Molekulska masa (g mol™) 12,01
pH rastvora 40 g L* na 25°C 6-9
Napon pare na 20 °C (hPa) <0,01
Gustina (g cm®) 0,250 — 0,600

5.4.2.2. ViSeslojne ugljeni¢ne nanocevi

Za eksperiment adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranih efluenata ofset
Stampe upotrebljene su modifikovane oksidacijom viSeslojne ugljeniéne nanocevi
(OMWCNT). Polazni MWCNT sintetizovan je na Departmanu za primenjenu hemiju i hemiju
zivotne Sredine Univerziteta u Segedinu, procedurom kataliticke hemijske depozicije gasa
(eng. Catalytic Chemical Vapour Deposition, CCVD) (Kanyo i dr., 2004). Po CCVD
proceduri za sintezu polaznog MWCNT kao katalizator upotrebljen je aluminijum sa 2,5%
kobalta i 2,5% gvozda koji je dobijen inpregnacijom aluminijuma sa kobalt- i gvozde-
acetatom. Katalizator je postavljen u takom sloju u kvarcnu cev, a degasiranje je izvedeno u
inertnoj atmosferi azota na 1000 K. Nakon 30 minuta, protok azota zamenjen je protokom
smese gasova acetilen-azot i CCVD reakcija se nastavila jo§ 1 sat. Potom je sistem ohladen u
struji azota i uzorak je precis¢en. Zagrevanjem uz refluks u rastvoru NaOH uklonjen je
aluminijum, a potom je uzorak ispiran destilovanom vodom do neutralne pH vrednosti. U
cilju uklanjanja necistoa gvozda i1 zaostalog amorfnog ugljenika upotrebljena je
koncentrovana HCI. Potom je polazni MWCNT osusen na 490 K preko noci u atmosferi
vazduha. OMWCNT pripremljen je kontinualnim mesanjem uz refluks 10 g polaznog
MWCNT sa koncentrovanom HNO3 tokom 3 sata (Kragulj i dr., 2013).

5.4.2.3. Analiticke metode karakterizacije adsorbenata

Specifi¢na povrSina, zapremina pora i veli¢ina pora aktivnog uglja Norit w35 i
OMWCNT odredeni su adsorpcijom azota na 77 K, primenom analizatora za karakterizaciju
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poroznih i praskastih materijala (Autosorb iQ2, Quantachrome Instruments, USA). Pre analiza
uzorci Norit w35 i OMWCNT su suseni 2 sata na 105°C. Specifi¢ne povrsine adsorbenata
Norit w35 i OMWCNT odredene su primenom Brauner-Emmett-Teller (BET) metode.
Zapremine mezopora i makropora adsorbenata Norit w35 i OMWCNT odredene su Barret-
Joyner-Halenda (BJH) metodom i t-test metodom, respektivno. Strukturne karakteristike
(specifi¢na povrSina, zapremineé mezo- i mikropora) prikazane su u tabeli 10. Strukturne
karakteristike adsorbenata Norit w35 i OMWCNT odredene su na Deparmanu za hemiju,
biohemiju i zastitu zivotne sredine Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu.

Tabela 10. Strukturne karakteristike adsorbenata Norit w35 i OMWCNT (Kragulj i dr.,

2013)
Parametar Noritw35 OMWCNT
BET (m%gY) 1180 269
BJH ukupna zapremina pora (cm’g™) 0,89 1,36
Mikropore t-test (cm®g?) 0,23 0,00

5.4.3. Adsorpcija organskih supstanci na aktivnom uglju i viSeslojnim ugljeni¢nim
nanocevima

5.4.3.1. Procedura adsorpcije na aktivnom uglju i viSeslojnim ugljeni¢nim nanocevima

U adsorpcionim eksperimentima sa aktivnim ugljem u kivete je odmerena odredena
masa Norit w35 i 25 mL EKEF tretiranog efluenta ofset stampe. Za OR mase Norit w35 od
0,1250, 0,2500, 0,3750, 0,5000 i 0,6250 g odgovaraju dozama od 5, 10, 15, 20, 25 g L?,
respektivno. Za OSV mase aktivnog uglja od 0,5, 0,625, 0,75, 1,5, 2 i 2,5 g odgovaraju
dozama od 20, 25, 30, 60, 80 i 100 g L™, respektivno. Kiveta sa smesom Norit w35/adsorbat
je podvrgnuta kontinualnom mesanju na mesalici (KS 501 Digital IKA-WERKE, Nemacka)
tokom odredenog operativnog vremena: 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240, 360 min za OR i
5, 15, 30, 60, 120, 360, 1440 i 2880 min za OSV. Vreme potrebno za uspostavljanje
adsorpcione ravnoteze je odredeno na osnovu preliminarnih eksperimenata kinetike koji su
trajali 24 sata za OR i 72 sati za OSV. Intenzitet muckanja rastvora uzoraka na magnetnoj
mesalici podesen je na 150 rpm tokom svih eksperimenata adsorpcije sa Norit w35.

Vodena suspenzija OMWCNT je pripremljena zbog male disperznosti dodavanjem
odredene mase OMWCNT u 10 mL dejonizovane vode i tretiranjem na ultrazvu¢nom
kupatilu tokom 30 minuta. Doze OMWCNT za OR i OSV su: 0,5, 1, 1,5, 25i 509 L™
Potom je vodenoj suspenziji OMWCNT dodato 15 mL EKF tretiranog efluenta ofset Stampe.
Kiveta sa smeSom OMWCNT/adsorbat je podvrgnuta kontinualnom mesanju na mesalici (KS
501 Digital IKA-WERKE, Nemacka) tokom odredenog operativnog vremena: 5, 15, 30, 60,
120, 360, 1440 i 2880 min za OR i OSV. Vreme potrebno za uspostavljanje adsorpcione
ravnoteze je odredeno na osnovu preliminarnih eksperimenata kinetike koji su trajali 72 sata
za OR i za OSV. Intenzitet muckanja rastvora uzoraka na magnetnoj mesalici podeSen je na
150 rpm tokom svih eksperimenata adsorpcije sa OMWCNT.

Nakon odredenog vremenskog intervala kontakta adsorbent/adsorbat, smeSe su
filtrirane kroz celulozno-nitratne membranske filtere (Sartorius Stedim Biotech GmbH,
Nemacka) veli¢ine pora od 0,45 um. Nakon membranske filtracije supernatant je zakiseljen
do pH = 2 sa koncentrovanom HCI (35%, p.a., Merck, Nemacka) i pripremljen za TOC
analizu.
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Adsorpcioni eksperimenti sa Norit w35 i OMWCNT uradeni su u duplikatu na sobnoj
temperaturi  (23+2°C). Kaoli¢ina odgovarajuceg adsorbenta u svakom eksperimentu je
podesena da adsorpcija TOC bude u opsegu od 20 - 80%. Takode, pouzdanost kiveta od
polietilen-tereftalata (proizvodaca Omorika reciklaza, Doboj, BiH) zapremine 40 mL je
proverena merenjem vrednosti TOC u duplikatu u uzorcima EKF tretiranih etluenta ofset
stampe posle 1, 2 i 3 dana mu¢kanja. Konstatovano je da su gubici TOC manji od 3% za oba
efluenta ofset stampe, ¢ime je potvrdena pouzdanost Kiveta i rezultata adsorpcije na Norit w35
i OMWCNT.

5.4.3.2. Odredivanje efikasnosti adsorpcije

Efikasnosti procesa adsorpcije za uklanjanje organskih supstanci sa Norit w35 i
OMWCNT procenjene su primenom jednacina (42) i (43), respektivno (Cabrita i dr., 2010;
Hai i dr., 2012; Hameed, 2008; Tang i dr., 2012; Thinakaran i dr., 2008; Wang i dr., 2008;
Zhang L. idr., 2011, 2013):

E. (%)= M.loo (42)
TOC, -TOC

E, (%)=—72—-""-100 43

v (%)= —2 (43)

0

gde su: Eac — efikasnost uklanjanja (%) TOC iz EKF tretiranih efluenata ofset stampe
primenom Norit w 35, En — efikasnost uklanjanja (%) TOC iz EKF tretiranih efluenata ofset
stampe primenom OMWCNT, TOC, — inicijalna koncentracija (mg L?) TOC u EKF
tretiranim efluenatima ofset stampe pre adsorpcionog tretmana sa odabranim adsorbentom,
Ct — koncentracija (mg L™!) TOC u EKF tretiranim efluenatima ofset stampe odredena posle
adsorpcije u odredenom operativnom vremenu.

5.4.3.3. Kineti¢ka studija adsorpcije organskih supstanci na aktivnom uglju i viSeslojnim
ugljeni¢nim nanocevima

U doktorskoj disertaciji na cetiri ispitivana adsorpciona sistema (OR i Norit w35, OR i
OMWCNT, OSV i Norit w35 i OSV i OMWCNT) primenjeni su: reakcioni modeli adsorpcije
(Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda i Elovich-ev model) i
difuzioni modeli adsorpcije (Weber-Morris-ov model i Dumwald-Wagner-ov model).

Za obradu eksperimentalnih podataka primenom odgovarajué¢eg kinetickog modela
adsorpcije upotrebljen je program Origin6.1 (OriginLab Corporation, SAD). Na sve tacke
konstruisanih grafika, koje predstavljaju eksperimentalno dobijene vrednosti, primenjeno je
linearno ,,fitovane”, s obzirom na ¢injenicu da je svaki od upotrebljenih modela adsorpcije dat
u formi linearne jednacine (y = A + Bx). Primenom odgovarajuc¢ih parametara fitovanja, koje
softver automatski pruza, izraCunate su vrednosti nagiba (B) i odsecka (A). Iz nagiba i
odsecka odgovaraju¢ih zavisnosti izraCunati su karakteristicni parametri za svaki kineticki
model adsorpcije. Na osnovu koeficijenta determinacije (R?), koji predstavlja meru slaganja
eksperimentalnih podataka sa primenjenim kinetiCkim modelom adsorpcije, odabran je
kineticki model adsorpcije koji najbolje opisuje promenu koncentracije organskih supstanci iz
EKF tretiranog efluenta ofset Stampe tokom adsorpcije na odgovaraju¢em adsorbentu.
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5.5. Solidifikacija/stabilizacija EKF mulja otpadnog razvijaca
5.5.1. Karakterizacija EKF mulja otpadnog razvijaca

Karakterizacija EKF mulja OR, dobijenog pri operativnim uslovima rada EKF
reaktora sa najmanjom efikasno$c¢u uklanjanja organskih supstanci, izvrSena je prema pseudo-
ukupnom sadrZaju metala. Pseudo-ukupnom sadrzaj metala u EKF mulju OR odreden je
prema standardnoj metodi 1SO 11466:1995 (1SO, 1995). 2 g EKF mulja OR zagrevan je uz
refluks 2 sata sa 9 ml cc HCI (35%, p.a., Merck, Nemacka) i 3 ml HNOs (65%, p.a., Merck,
Nemacka). Dobijeni uzorci su analizirani plamenom AAS tehnikom na pseudo-ukupni sadrzaj
metala u skladu sa standardnom procedurom EPA 7000B. Takode, karakterizacija je
obuhvatila i inicijalno izvodenje TCLP (eng., Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
testa i standardnog nemackog (DIN 38414-4) testa izluzivanja na sirovom uzorku EKF mulja
OR kako bi se utvrdio njegov karakter.

5.5.2. Karakterizacija imobilizacionih agenasa

Za S/S tretman EKF mulja OR upotrebljeni su imobilizacioni agensi: portland cement
(C), kre¢ (K), bentonit (B) i lokalna glina (G). Hemijski sastav odabranih imobilizacionih
agenasa za S/S tretman EKF mulja OR prikazan je u tabeli 11. Portland cement, kre¢ i
bentonit su komercijalnog porekla. Bentonit je sastavljena uglavhom od montmorilonita (vise
od 90%). Lokalna glina je uzorkovana iz gline jame na lokalitetu Potisje, Kanjiza (Vojvodina,
R Srbija) (Kerkez, 2014; Kerkez i dr., 2014).

Tabela 11. Hemijski sastav imobilizacijonih agenasa

Jedinjenja Sastav (% maseni)

C K B G
SiO2 23,40 - 58,90 55,70
Al203 6,12 - 22,70 14,91
Fe203 3,21 - 4,83 5,78
MgO 1,01 - 1,40 2,86
CaO 63,20 99,0 1,85 5,90

K20 0,54 - 0,24 -
Na20 0,12 - 0,12 0,83
SOs3 1,18 - - 0,22
TiO2 - - - 0,80
Gubitak zarenjem 1,40 - 10,60 10,58

Imobilizacioni agensi za S/S tretman EKF mulja OR su okarakterisani u pogledu:
specificnih povr§ina i poroznosti. Specificna povrSina, zapremina pora i veli¢ina pora
odredeni su adsorpcijom azota na 77 K dobijene upotrebom analizatora za karakterizaciju
poroznih i praskastih materijala (Autosorb 1Qz2, Quantachrome Instruments, USA). Specifi¢ne
povrSine imobilizacionih agenasa odredene su primenom Brauner-Emmett-Teller (BET)
metode, a poroznosti primenom Barret-Joyner-Halenda (BJH) metode i t-t metode. Gline su
okarakterisane sa aspekta kapaciteta izmene katjona (eng. cation exchange capacity, CEC)
(USEPA, 1986) Fizicke i strukturne karakteristike primenjenih imobilizacionih agenasa
odredene su na Departmanu za hemiju, biohemiju i zaStitu Zivotne sredine Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu. Rezultati karakterizacije imobilizacionih agenasa
prikazani su u tabeli 12 (Kerkez, 2014).
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Tabela 12. Fizicke i strukturne karakteristike primenjenih imobilizacionih agenasa (Kerkez,

2014)
Parametar C K B G
BET (m’g™) 315 485 3960 12,40
Mikropore t-test (cm3g™?) 0 0 0,007 0
BJH ukupna zapremina pora (cmg?) | 0,007 0,005 0,032 0,051
CEC (meq/100g) - - 704 447

5.5.3. S/S smeSe i testovi izluZivanja
5.5.3.1 Priprema S/S smesa

EKF mulj OR je osusen do konstantne mase na 105°C. S/S smeSe EKF mulj OR i sa
imobilizacionim agensima su dobijene homogenizovanjem osusenog EKF mulja OR sa
odgovaraju¢im imobilizacionim agensima u odnosu 50:50 (tabela 13). Homogenizovanim S/S
smeSama dodat je optimalni sadrzaj dejonizovane vode prema proceduri ASTM D1557-00
(ASTM, 2000). S/S smesSe su postavljene u plasticne inertne vrece da stoje 28 dana na sobnoj
temperaturi (23+£2°C). Potom su S/S smeSe ispitivane ravnoteznim testovima izluzivanja sa
jednim ekstrakcionim fluidom (TCLP i DIN 38414-4). U odgovaraju¢im ekstraktima DIN
38414-4 1 TCLP testa odreden je pseudo-ukupni sadrzaj bakra.

Tabela 13. Sastav S/S smesa EKF mulja sa imobilizacionim agensima

‘ m (g)
S/S smesa Mulj C K B G
M50C50 2 2
M50K50 2 2
M50B50 2 2
M50G50 2 2

5.5.3.2. TCLP test izluZivanja

TCLP test izluzivanja primenjen je za odredivanje toksic¢nih karakteristika EKF mulja.
Za TLCP test izluZivanja upotrebljen je EKF mulj OR sa Cesticama ¢iji je pre¢nik manji od 1
cm. Za izvodenje TCLP testa prvo je odreden adekvatan ekstrakcioni fluid prema TCLP
proceduri (USEPA, 1996): 5 g usitnjenog uzorka se prenese u erlenmajer, doda se 96,5 ml
destilovane vode, erlenmajer se pokrije sahatnim staklom i intenzivno mesa 5 minuta. Nakon
mesanja, izmeri se pH vrednost smeSe. Ako je pH uzorka < 5 Koristi se ekstrakcioni fluid #1
(5,7 mL glacijalne sircetne kiseline i 64,3 mL 1 N NaOH u 1 L vode; pH = 4,93 + 0,05). Ako
je pH uzorka > 5, u erlenmajer se dodaje 3,5 mL 1IN HCI, promeSa i zatim zagreva na
temperaturi od 50°C tokom 10 minuta. Nakon 10 minuta, erlenmajer se skida s vodenog
kupatila i ostavlja da se ohladi na sobnu temperaturu. Nakon hladenja, ponovo se meri pH
vrednost smese. Ukoliko je pH < 5 koristi se ekstrakcioni fluid #1, a ukoliko je pH > 5 koristi
se ekstrakcioni fluid #2 (5,7 ml glacijalne sircetne kiseline razblazeno u 1 L vode; pH = 2,88
+ 0,05).

Osusen uzorak (inicijalni EKF mulja OR ili S/S smeSe u odnosu 50:50) mase 2 g i
ekstrakcioni fluid su u odnosu 1:20 odmereni su u stakleni sud. Stakleni sud sa mulj/fluid
smeSom podvgnut je kontinualnom muckanju na muckalici (KS 501 Digital IKA-WERKE,
Nemacka) tokom 18 ¢asova na sobnoj temperaturi. Posle ekstrakcije, rastvor je profiltriran
kroz set za membransku filtraciju sa celulozno-nitratnim membranskim filterom (Sartorius
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Stedim Biotech GmbH, Nemacka) i vakuum pumpom (MILIPORE, Nemacka). profiltrirani
uzorak je konzervisan sa HNOs (65%, p.a., Merck, Nemacka) nakon ¢ega je analiziran na
sadzaj metala. Laboratorijsko posude za TCLP test izluZivanja je prethodno oprano HNOs3 i
zatim isprano dejonizovanom vodom. TCLP test izluzivanja za EKF mulj OR uraden je u
triplikatu sa relativnom standardnom devijacijom (RSD) manjom od 10%.

5.5.3.3. Standardni nemacki test izluzivanja

Za DIN 38414-4 test izluzivanja uzorci EKF mulja OR su usitnjeni do maksimalne
velicine cestica od 1 cm. Za ekstrakcioni fluid koristi se dejonizovana voda, a izluzivanje je
sprovedeno tokom 24 h na kontinualnoj mesalici. Odnos te¢nost/cvrsto bio je 10:1 (I kgl).
DIN 38414-4 test izluzivanja odgovara EN 12457/3 (2002) testu, koji je propisan Odlukom
Saveta Evropske unije (2003/03/EC), kao standardni test izluzivanja pri utvrdivanju opstih
karakteristika otpadnih materijala i muljeva. Takode, DIN 38414-4 test izluzivanja se Koristi i
u nasem Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i Klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br.
56/2010).

5.6. Analiticke metode i procedure ispitivanja

Za merenje pH vrednosti u ispitivanim rastvorima ofset Stampe upotrebljen je digitalni
kalibrisani pH-metar (EC30 pH meter, USA) prema standardnoj EPA 150.1 metodi (EPA,
1982a).

Elektricne provodljivosti U ispitivanim rastvorima ofset Stampe, Sa i bez dodatka
natrijum-hlorida (p.a., Merck, Nemacka), izmerene su konduktometrom (Cond 3210
konduktometar, WTW, Nemacka) prema standardnoj EPA 120.1 metodi (EPA, 1982b),
respektivno.

Mutnoce ispitivanih rastvora ofset Stampe izmerene su turbidimetrom (HI 93703,
HANNA Instruments, Portugal) prema standardnoj EPA 180.1 metodi (EPA, 1993).

Koncentracije metala (bakra, cinka, nikla, kadmijuma, hroma i olova) u ispitivanim
rastvorima ofset Stampe i u pripremljenim rastvorima procesnih CMYK boja za tabacnu ofset
Stampu odredeni su primenom AAS metode, na spektrofotometru PerkinElmer Aanalyst 700
(USA) prema standardnoj EPA 7000B metodi (EPA, 2007). Za kalibracione krive ispitivanih
metala upotrebljeni su standardni rastvori metala (AccuStandard, Inc., USA) koji sadrze 1000
mg odgovaraju¢eg metala po mL. Limiti detekcije metode (MDL) za ispitivane metale su:
bakar 0,040 mg L (EPA 220.1), cink 0,005 mg L (EPA 218.3), nikal 0,025 mg L (EPA
218.3), kadmijum 0,001 mg L* (EPA 218.3), hrom 0,025 mg L* (EPA 218.3) i olovo
1 mg L (EPA 239.1).

Snimanje UV-VIS spektara efluenata ofset Stampe, utvrdivanje talasnih duzina
apsorpcionih maksimuma organskih supstanci kao i promene apsorbanci tokom EKF
eksperimenata vrSeno je primenom UV-VIS spektrofotometra (UV-1800, Shimadzu, Japan)
sa kvarcnom c¢elijom od 1 cm prema strandardnoj metodi (AWWA-APHA-WEF, 1998).

Vrednosti HPK u ispitivanim rastvorima ofset Stampe odredene su metodom

oksidacije sa dihromatom u kiseloj sredini u prisustvu srebro-sulfata i ziva(Il)-sulfata kao
katalizatora prema metodi P-1V-10 (SZZZ, 1990).
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BPKs vrednosti u ispitivanim rastvorima ofset Stampe odredene su SRPS EN 1899-1
metodom razblazivanja i zasejavanja sa aliltioureom (SRPS EN, 2009).

Za merenje sadrzaja TOC u ispitivanim rastvorima ofset Stampe upotrebljen je Likui
Tocll analizator (Elementar, Nemacka) nakon filtracije uzorka EKF tretiranih efluenta ofset
Stampe preko 0,45 pm membranskog filtera, u skaldu sa metodom SRPS ISO 8245:2007
(SRPS IS0, 2007).

Merenja pH vrednosti, elektricne provodljivosti i mutnoce u ispitivanim rastvorima
ofset Stampe izvrSena su u triplikatu (n = 3) sa relativnim standardnim devijacijama (% RSD)
ispod 2%. Takode, koncentracije metala, koli¢ine organskih supstanci na bazi UV absorbance,
TOC, HPK i BPKSs izmereni su u triplikatu sa RSD ispod 10%.
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6. REZULTATI | DISKUSIJA
6.1. Tretmani otpadnog razvijaca
6.1.1. EKF tretman otpadnog razvijaca

Posle svakog EKF tretmana OR sa ta¢no definisanim faktorima optimizacije
(materijalom i kombinacijom elektroda, gustinom struje, meduelektrodnim rastojanjem i EKF
operativnim vremenom) izmerene su vrednosti temperature, pH 1 elektricne provodljivosti.
Vrednosti temperature u intervalu od 25,4 do 25,6°C, pH od 11,81 do 11,83 i elektricne
provodljivosti od 16,32 do 16,34 mS cm™ pokazuju da EKF tretman ne dovodi do promena
vrednosti navedenih parametara. Nouri i saradnici (2010) zakljudili su da u baznoj sredini (pH
> 8) pH vrednosti efluenata posle EKF tretmana znac¢ajno ne variraju ili je mogu¢ blagi pad u
pojedinim slucajevima EKF tretmana. Takode, mnogi autori (Merzouk i dr., 2008; Bazrafshan
i dr., 2012a, 2015a; Song i dr., 2014; Hanay i Hasar, 2011; Zhao i dr., 2014) sugeriSu da EKF
proces moze delovati kao pH pufer, tako da podesavanje pH vrednosti rastvora OR pre EKF
tretmana nije potrebno u prakti¢noj primeni. Elektri¢na provodljivost je kontrolisana
dodavanjem ¢&vrstog natrijum-hlorid, $to je onemogucilo pasivizaciju elektroda od
aluminijjuma 1 gvozda. Dakle, konstantnost temperature, pH vrednosti 1 elektri¢ne
provodljivosti pre i posle EKF trtemana efluenata ofset Stampe u skladu je sa ranije
objavljenim radovima.

6.1.1.1. Uklanjanje mutnoce iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja mutno¢e iz OR primenom EKF tretmana izracunata je na
osnovu smanjenja inicijalne mutnoée (2860 NTU) 1 vrednosti mutno¢e u tacno definisanom
EKF operativnom vremenu primenom jednacine (35). Efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e iz OR
za ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog vremena prikazane su na slici 15.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja mutnoc¢e EKF tretmanom

Redosled efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje mutnoce iz OR primenom
EKF tretmana opada u slede¢em nizu: Al(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+)
(slika 15). Ako posmatramo uticaj materijala elektroda komparacijom kombinacija istovrsnih
elektroda, vecu efikasnost ukljanjanja mutnoce iz EKF tretiranog OR ima kombinacija Cetiri
aluminijumske u odnosu na Cetiri elektrode od gvozda.

Tokom EKF tretmana sa najefikasnijom Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda,
efikasnost uklanjanja mutnoée pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm? za meduelektrodno
rastojanje 0,5 cm povecava se u intervalima: od 81,5 do 99,8%, od 82,8 do 99,9% i od 84,9 do
100%, respektivno. Za iste operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti
uklanjanja mutnoce se povecavaju u intervalima: od 87,5 do 99,8%, od 90,6 do 100% i od
92,9% do 100%, respektivno. Dok se za meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od
2 do 8 mA cm? efikasnosti uklanjanja mutnoée se poveéavaju u intervalima: od 82,8 do
99,8%, 86,5 do 99,9% i od 90,5 do 100%, respektivno. Dobijeni rezultati pokazuju da
Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda postize efikasnost uklanjanja mutnoce iz OR veéu od 80%
ve¢ od prvog minuta EKF tretmana za svih devet EKF sistema (slika 15, tabela 33, Prilog I11).
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Slika 15. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za &etiri kombinacije

elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno
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Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm™ ima
efikasnosti uklanjanja mutnoce posle 1 minuta u intervalima: od 23,8 do 53,9% za 0,5 cm, od
51,1 do 67,8% za 1,0 cmi od 34,9 do 63,6 za 1,5 cm, respektivno (tabela 34, Prilog I11).

Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm™
postize efikasnosti uklanjanja mutnoce posle 1 minuta u intervalima: od 10,5 do 28,0% za 0,5
cm, od 18,2 do 54,6% za 1,0 cm i od 15,7 do 41,3 za 1,5 cm, respektivno (tabela 32, Prilog
).

Najmanje efikasna Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i 8 mA
cm ima efikasnosti uklanjanja mutnoce posle 1 minuta u intervalima: od 5,6 do 13,3% za 0,5
cm, od 14,0 do 24,5% za 1,0 cm i od 10,5 do 19,6% za 1,5 cm, respektivno (tabela 35, Prilog

).

Komparacijom efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR posle 1 minuta EKF tretmana sa
4 kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 2,5,5,21 9,8
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,5, 3,41 4,9
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,9, 3,81 6,0
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom

Gustina struje ne odreduje samo koli¢inu koagulanta koji nastaju elektrolitickim
rastvaranjem zrtvene anode od aluminijuma ili gvozda, ve¢ utice i na redukciju mutnoce
tokom EKF tretmana OR. Dobijeni rezultati pokazuju da se povecavanjem gustine struje od 2
do 8 mA cm™ povecava i efikasnost uklanjanja mutnoée iz OR primenom EKF tretmana za
sve Cetiri kombinacije elektroda. Slika 15 pokazuje da je kinetika EKF tretmana OR pri
gustini struje od 2 mA cm? najsporija, dok je kinetika pri 8 mA cm¥ izuzetno brza.
Efikasnost uklanjanja mutnoce iz OR primenom EKF tretmana > 90% pri gustini struje od 8
mA c¢cm? i meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm postize se za: 5 minuta sa Al(-)/Al(+), 10
minuta sa Al(-)/Fe(+), 20 minuta sa Fe(-)/Fe(+) i 40 minuta Fe(-)/Al(+). Za Al(-)/Al(+),
Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda i meduelektrodna rastojanja od
1,0 1,5 cm efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e iz OR primenom EKF tretmana > 90% postizu se
za 1, 5, 10 i 20 minuta, respektivno. Vecée efikasnosti uklanjanja mutnoée za manje efikasne
elektrodne kombinacije mogu se povecati povecanjem gustine struje. Medutim, negativna
strana vecCe gustine struje je povecanje gubitka elektricne energije i mogucénost pojave
zagrevanja samog OR koji se preciscava.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom
Promena rastojanja izmedu elektroda uti¢e na protok struje u rastvoru i na stvaranje

koagulanata. Dobijeni rezultati pokazuju da je stopa efikasnosti uklanjanja mutnoée iz OR
primenom EKF tretmana najveéa pri meduelektrodnom rastojanju od 1,0 cm za sve
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kombinacije elektroda od aluminijuma i gvozda i sve gustine struje (slika 15). Nize vrednosti
efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e iz OR primenom EKF tretmana postizu se za 1,5 cm dok je
najmanja efikasnost pri meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm.

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom

Posmatrajuci uticaj EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja mutnoce iz OR
uocava se da efikasnost uklanjanja mutnoce raste sa povecavanjem vremena elektrolize u
intervalu od 1 do 60 minuta. Ovaj trend prisutan je za za sve kombinacije elektroda od
aluminijuma i1 gvozda, ispitivane gustine struje 1 meduelektrodna rastojanja. Takode, pri vecoj
gustini struje, krace je EKF operativno vreme tretmana OR. Za najefikasniju Al(-)/Al(+) i
najbolje meduelektrodno rastojanje (1,0 cm) efikasnost uklanjanja mutno¢e > 92% postiZe se
za: 10 min pri 2 mA cm?, 5 minuta pri 4 mA cm™ i 1 minut pri 8 mA cm?. Za Al(-)/Fe(+) i
Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda za 1,0 cm i pri gustinama struje od 2 do 8 mA cm
efikasnost uklanjanja mutno¢e > 90% postizu se za: 20, 10 i 5 minuta, respektivno. Sa
povecéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm za najmanje efikasnu Fe(-)/Al(+) kombinacije
elektroda, rastojanje 1,0 cm efikasnost uklanjanja mutnoée > 90% postizu se za: 40 i 20
minuta, respektivno.

6.1.1.2. Uklanjanje bakra iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR primenom EKF tretmana izracunata je na osnovu
smanjenja inicijalne koncentracije bakra (23,95 mg L™?) i vrednosti koncentracije u ta¢no
definisanom EKF operativnom vremenu primenom jednacine (36). Izracunate efikasnosti
uklanjanja bakra iz OR za ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog vremena
prikazane su na slici 16.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja bakra iz OR tokom EKF tretmana zavisi od vrste materijala
elektroda i kombinacije elektroda. Komparacijom kombinacija elektroda od iste vrste
materijala (Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+)), vecu efikasnost ukljanjanja bakra iz EKF tretiranog OR
imaju kombinacije aluminijumskih u odnosu na elektrode od gvozda. Takode efikasnost
kombinacija elektroda za uklanjanje bakra iz OR tokom EKF tretmana opada u nizu:
Al(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) (slika 16).

Najefikasnija Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda ima efikasnost uklanjanja bakra iz
EKEF tretiranog OR pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm2 za meduelektrodno rastojanje 0,5 cm
u intervalima: od 6,0 do 91,7%, od 8,5 do 97,4% i od 22,9 do 99%, respektivno. Za iste
operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja bakra se povecavaju u
intervalima: od 19,2 do 98,6%, od 29,4 do 100% i od 70,1 do 100%, respektivno. Dok se za
meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2 do 8 mA cm2 efikasnosti uklanjanja
bakra se povecavaju u intervalima: od 14,5 do 97,9%, od 16,5 do 99,3% i od 48,8 do 99,4%,
respektivno (slika 16, tabela 37, Prilog I11).

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm ima
efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OR posle 1 minuta u intervalima: od 5,1 do
16,2 za 0,5 cm, od 13,2 do 62,3% za 1,0 cm i od 11,5 do 40,7 za 1,5 cm, respektivno (tabela
38, Prilog IlI).
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elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno

Slika 16. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za &etiri kombinacije
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Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm™
postize efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OR posle 1 minuta u intervalima: od
4,2 do 20,7% za 0,5 cm, od 11,8 do 53,7% za 1,0 cmi od 9,1 do 37,9 za 1,5 cm, respektivno
(tabela 36, Prilog I11).

Najmanje efikasna Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i
8 mA cm? ima efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OR posle 1 minuta u
intervalima: od 3,3 do 8,7% za 0,5 cm, od 6,1 do 19% za 1,0 cm i od 5,0 do 13,5% za 1,5 cm,
respektivno (tabela 39, Prilog I11).

Komparacijom efikasnosti uklanjanja bakra iz OR posle 1 minuta EKF tretmana sa 4
kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 1,3, 1,31 2,0
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,3, 1,6 1 3,2
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,2, 1,41 2,9
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda,
respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Rezultati pokazuju (slika 16) da efikasnost uklanjanja bakra iz EKF tretiranog raste sa
porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja. Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra iz OR primenom EKF tretmana
dolazi do izrazaja ve¢ u prvim minutima EKF tretmana. Najefikasnija Al(-)/Al(+)
kombinacija elektroda posle 1 minuta EKF operativnog vremena ima veéu efikasnost
uklanjanja bakra pri gustini struje 8 mA c¢cm u odnosu na 2 mA cm% 3,8 puta za 0,5 cm,
3,7 puta za 1,0 cm 1 3,4 puta za 1,5 cm meduelektrodno rastojanje. Posle 5 minuta EKF
operativnog vremena za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda efikasnost uklanjanja bakra pri
gustini struje 8 mA cm2 u odnosu na 2 mA cm je veéa: 2,1 puta (za 0,5 cm), 1,6 puta (za 1,0
cm) i 1,7 puta (za 1,5 cm). Isti trend povecanja efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog
OR se uocava i kod manje efikasnijih kombinacija elektroda Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i
(-)/Al (+), ali sa neznatno vi§im povecanjima vrednosti efikasnosti uklanjanja bakra. Kako se
povecava EKF operativno vreme tretmana od 10 do 60 minuta i pri povecanju gustina struje
od 2 do 8 mA cm?, razlike izmedu efikasnosti uklanjanja bakra su manje izraZenije za sve
kombinacije elektroda i meduelektrodna rastojanja.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Dobijeni rezultati pokazuju da je efikasnost uklanjanja bakra iz OR primenom EKF
tretmana zavisi od meduelektrodnog rastojanja. Efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF
tretiranog OR za ispitivana meduelektrodna rastojanja opadaju u nizu: 1,0 > 1,5 > 0,5 cm.
Trend uticaja meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja bakra iz EKF tretiranog
OR uocava se za sve ispitivane kombinacije elektroda i gustine struje.
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Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Analizirajuci rezultate uticaja EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja
bakra iz OR primenom EKF tretmana uocava se da efikasnost uklanjanja bakra raste sa
povecavanjem vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Ovaj trend prisutan je za za
sve kombinacije elektroda od aluminijuma i gvozda, ispitivane gustine struje i
meduelektrodna rastojanja.

Dobijeni rezultati ukazuju na povezanost gustine struje i operativhog vremena EKF
tretmana. Kao $to je navedeno u uticaju gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra iz EKF
tretiranog OR: pri vecoj gustini struje, kraée je EKF operativno vreme tretmana OR. Za
najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda i medueletrodno rastojanje od 0,5 cm, za
gustine struje od 2, 4 i 8 mA cm efikasnosti uklanjanja bakra > 90% postizu se za 60, 40 i
20 minuta, respektivno. Za istu kombinaciju elektroda pri povecanju gustine struje od 2 do
8 mA cm efikasnosti uklanjanja bakra > 90% za rastojanja od 1,0 i 1,5 cm postizu se za: 20,
10 i 5 minuta, odnosno 40, 20 i 10 minuta, respektivno.

Za najefikasniju gustinu struje od 8 mA cm2 i najbolje meduelektrodno rastojanje od
1,0 cm efikasnost uklanjanja bakra > 90% za AIl(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i
Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda postize se za: 5, 10 i 20 minuta, respektivno.

6.1.1.3. Uklanjanje organskih supstanci iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Snimanjem UV/VIS spektra OR uocena su dva apsorpciona pika. Apsorpcioni pik na
326 nm koji odgovara m — 7 prelazu benzenovog prstena organskih supstanci koji moze da
bude u intervalu od 280 do 340 nm u zavisnosti od efekta rastvaraca prisutnog u sistemu.
Drugi apsorpcioni pik je na 630 nm i odgovara pobudenom s — mq prelazu hinonskog
prstena, koji moze biti u intervalu od 540 do 660 nm u zavisnosti od lanca-konjugacije-duzine
i broja hinonskih prstena u sistemu (Haynes, 2008; Tarachiwin i dr., 2002; Rahy i dr., 2011).
Intenzitet drugog pika je mali, tako da je promena sadrzaja organskih supstanci u OR tokom
EKF tretmana prac¢ena preko absorbance na 326 nm.

Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR primenom EKF tretmana izracunata
je na osnovu smanjenja inicijalne vrednosti absorbance na 326 nm (79,76) i vrednosti
absorbance na 326 nm organske supstance u tacno definisanom EKF operativnom vremenu
primenom jednacine (37). IzraCunate efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR za
ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog vremena prikazane su na slici 17.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF
tretmanom

Efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje organskih supstanci iz OR primenom
EKF tretmana opada u sledecem nizu: Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+)
(slika 17). Dobijeni rezultati ukazuju da u slucaju uklanjanja organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR kombinacije elektroda od raznorodnih materijala imaju vece efikasnosti
uklanjanja organskih supstanci u odnosu na kombinacije elektroda od istorodnih materijala
aluminijuma ili gvozda.
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Slika 17. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm™
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Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda ima efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz
EKEF tretiranog OR pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm, za meduelektrodno rastojanje 0,5
cm, posle 1 minuta u intervalima: od 11,5 do 43%, 16,2 do 46,6% i od 27,3 do 52,6%,
respektivno. Za iste operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci se povec¢avaju u intervalima: od 7,4 do 36,3%, od 11,8 do 42,3% i od
21,6 do 45,3%, respektivno. Dok se za meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2
do 8 mA cm efikasnosti uklanjanja organskih supstanci poveéavaju u intervalima: od 6,2 do
30,1%, od 8,7 do 37% i od 16,3 do 41,9%, respektivno (slika 17, tabela 43, Prilog III).
Dobijeni rezultati pokazuju da najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR za najbolje operativne uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi 52,6%.

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm? ima
efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR posle 1 minuta u intervalima:
od 6,1 do 22,2% za 0,5 cm, od 5,2 do 17,3% za 1,0 cm i od 4 do 11% za 1,5 cm, pespektivno
(tabela 42, Prilog Il1). Najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog
OR za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda i najbolje operativne uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60
minuta) iznosi 42,9%.

Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm?
postize efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR posle 1 minuta u
intervalima: od 4,4 do 13,7% za 0,5 cm, od 3,3 do 11,9% za 1,0 cm i od 2,3 do 7,5% za 1,5
cm, respektivno (tabela 41, Prilog III). Najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz
EKEF tretiranog OR za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda i najbolje operativne uslove (8 mA
cm2, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi 35,6%.

Najmanje efikasna Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i
8 mA cm ima veoma male efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR
posle 1 minuta u intervalima: od 1,8 do 5,8% za 0,5 cm, od 1,2 do 4,9% za 1,0 cmi od 0,6 do
3,6% za 1,5 cm, repektivno (tabela 40, Prilog I1l). Najveca efikasnost uklanjanja organskih
supstanci iz EKF tretiranog OR za ispitivanu kombinaciju elektroda i najbolje operativne
uslove (8 mA cm, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi 22,5%.

Komparacijom efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR posle 1 minuta EKF
tretmana sa 4 kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prosecno je vec¢a: 1,52,3i 5,3
puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 1,4, 2,1 i
5,1 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prosecno je vecéa: 1,6, 2,6 i
6,4 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF tretmanom
Koliko je gustina struje vazan operativni parameter koji uti¢e na efikasnost uklanjanja

polutanta iz efluenta pokazuje izrazen uticaj gustina struje na efikasnost uklanjanja organskih
supstanci iz OR primenom EKF tretmana ¢ak i kada efikasnost uklanjanja ne prelazi 53%.
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Dakle, rezultati pokazuju (slika 17) da efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz OR raste
sa porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja i da dolazi do izrazaja ve¢ u prvim minutima EKF tretmana i

Najefikasnija Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda posle 1 minuta EKF operativnog
vremena ima vecu efikasnost uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA cm? u
odnosu na 2 mA cm? 3,2 puta za 0,5 cm, 2,9 puta za 1,0 cm i 1,3 puta za 1,5 cm
meduelektrodno rastojanje. Posle 5 minuta EKF operativnog vremena za Fe(-)/Al(+)
kombinaciju elektroda efikasnost uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA cm
u odnosu na 2 mA cm je veca: 1,5 puta (za 0,5 cm), 1,5 puta (za 1,0 cm) i 1,8 puta (za 1,5
cm). Trend se nastavlja i posle 60 minuta, efikasnosti uklanjanja organskih supstanci pri
gustini struje 8 mA ¢cm u odnosu na 2 mA c¢cm za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm su vece: 1,2,
1,31 1,4 puta respektivno.

Trend povecanja efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR pri
gustini struje 8 mA c¢cm? u odnosu na 2 mA cm? se uocava i kod manje efikasnijih
kombinacija elektroda (Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al (+) i Fe(-)/Fe(+)), ali sa istim ili viSim
povecanjima vrednosti efikasnosti uklanjanja organskih supstanci: od 3,2 do 3,6 za 0,5 cm, od
3,3do4zal,0cmiod?2,8do 6 puta za 1,5 cm. Kako se pove¢ava EKF operativno vreme
tretmana od 10 do 60 minuta i pri poveéanju gustina struje od 2 do 8 mA cm™, razlike izmedu
efikasnosti uklanjanja organskih supstanci su manje izraZenije za sve kombinacije elektroda i
meduelektrodna rastojanja.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF
tretmanom

Rezultati uticaja meduelektrodnog rastojanja na efikasnosti uklanjanja organskih
supstanci iz OR primenom EKF tretmana pokazuju da efikasnosti uklanjanja organskih
supstanci opadaju u nizu: 0,5 > 1,0 > 1,5 cm. Trend uticaja meduelektrodnog rastojanja na
efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR uocava se za sve ispitivane
kombinacije elektroda i gustine struje (slika 17).

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF tretmanom

Analiziraju¢i rezultate uticaja EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja
organskih supstanci iz OR uocava se da efikasnost uklanjanja organskih supstanci raste sa
povecavanjem vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Trend rasta je prisutan za
sve kombinacije elektroda od aluminijuma 1 gvozda, ispitivane gustine struje i
meduelektrodna rastojanja.

Za najefikasniju gustinu struje od 8 mA ¢m2 i najbolje meduelektrodno rastojanje od
0,5 cm najvece efikasnosti uklanjanja organskih supstanci od 52,6% za Fe(-)/Al(+), od 42,9%
za Al(-)/Fe(+), od 35,6% za AI(-)/Al (+) i 22,5% za Fe(-)/Fe(+) postizu se za 60 minuta. Za
36 EKF eksperimenata uklanjanja organskih supstanci iz OR optimalno EKF operativno
vreme je 60 minuta.
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6.1.1.4. Analiza uticaja operativnih promenljivih EKF tretmana na efikasnost
uklanjanja parametara iz otpadnog razvija¢a

Sa povecanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm?, uogava se zna¢ajno povecanje
efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR primenom EKF tretmana (slika 15). Ocekuje se da
gustina struje pokazuje jak efekat na efikasnost uklanjanja polutanta, narocito na Kinetiku
uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog efluenta: visa gustina struje, kraci EKF tretman (Can i
dr., 2006; Chen, 2004; Holt i dr., 2005; Mollah i dr., 2001, 2004). Ovo se pripisuje ¢injenici
da se pri visokoj gustini struje, stepen anodnog rastvaranja zrtvenih elektroda povecava, s§to
rezultira u vecoj koli¢ini koagulanta za uklanjanje polutanta (Merzouk i dr., 2009).

Rezultati (slike 16 i 17) ukazuju da ve¢ na pocetku EKF tertmana OR, efikasnosti
uklanjanja bakra i organskih supstanci su vise na visim vrednostima gustine struje. Ovo
ocekivano ponasanje se moze lako objasniti povecanjem koncentracije koagulanta i
povecanjem brzine formiranja mehurica, $to dovodi do efikasnijeg i brzeg uklanjanja bakra i
organskih supstanci kada se povecava gustina struje (Adhoum i dr, 2004; Hunsom i dr., 2005;
Nouri i dr., 2010; Zongo i dr., 2009a). Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR sa Al(-)/Al(+),
Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al(+) elektrodnim kombinacijama, pri gustini struje od 8 mA
cm?, za meduelektrodno rastojanje od 0,5 cm, posle 60 minuta su: 99,0, 97,04, 96,70 i
92,82%, respektivno. Najvisa gustina struje (8 mA cm) omoguéila je efikasnost uklanjanja
organskih supstanci sa Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+), AIl(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al(+) elektrodnim
kombinacijama za meduelektrodno rastojanje od 0,5 cm posle 60 minuta od: 22,48, 35,60,
42,911 52,58%, respektivno.

Tokom EKF procesa, elektrohemijska reakcija rastvaranja zrtvenih aluminijumskih i
gvozdenih anoda proizvodi metalne katjone (AIP* i Fe?*). U slugaju aluminijumskih elektroda,
A" Katjoni u interakciji sa OH™ formiraju monomerne (AI(OH)?*, AI(OH)2?*, Al2(OH)2*,
AI(OH)*) i polimerne hidrokside (Als(OH)15**, Alz(OH)17**, Alg(OH)20**, Al1304(OH)24™,
Al13(OH)34°*) (Dermentzis i dr., 2011; Mollah i dr., 2004; Khaled i dr., 2015) koji imaju
visoka adsorpciona svojstva sto dovodi vezivanja sa polutantima iz OR tokom EKF tretmana.
U slucaju gvozdene elektrode, pored Fe(OH)2, i monohidroksidni, polihidroksidni i
akvahidroksidni kompleksi gvozda (Fe(OH)?*, Fe(OH)2*, Fe2(OH)2*, Fe(OH)4~, Fe(H20)2",
Fe(H20)s0H?", Fe(H20)4(OH)2*, Fe(H20)s(OH)2**, Fez(H20)s(OH)4?*) mogu takode Dbiti
prisutni u EKF sistemu (Mollah i dr., 2004; Narayanan i Ganesan, 2009). Ovi hidroksidi,
polihidroksidi, poliakvahidroksi kompleksi aluminijuma i gvozda su odgovorni za hvatanje
koloidnih cestica, bakra i organskih supstanci iz OR. Suspendovani hidroksidi aluminijuma i
gvozda mogu da uklone polutante iz OR pomocu adsorpcije, koprecipitacije ili
elektrostatickog privlacenja, a zatim koagulacijom i flotacijom (Chen, 2004; Parga i dr.,
2005).

Izbor materijala elektrode je jedan od glavnih koraka da se osigura maksimalna
efikasnost EKF procesa. Aluminijum i gvozde su pogodni elektrodni materijali za EKF
tretman otpadnih voda zbog: dostupnosti, niske cene i boljeg rastvaranja u odnosu na PbOz,
grafitne, Ti/PbO2, Ti/SiO2, IrOx i Ti/lrOx-Ta20s anode (Sahu i dr., 2014). Analizom
literaturnih podataka, jedni autori ukazuju na veéu prednost i efikasnost elektroda od gvozda,
dok drugi ukazuju na prednosti aluminijumskih elektroda. Prednosti koriscenja elektroda od
gvozda su:

e Gvozde je jeftiniji materijal (Vasudevan i Oturan, 2014).
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e Gvozde je tezi metal od aluminijuma izaziva formiranje flokula ve¢ih dimenzija, ¢ime
su i ¢vrste faze flokule koagulanata sa polutantima vece (Bellebia i dr., 2012).

e Gvozde je 3d prelazni metal koji gradi komplekse sa neorganskim ili organskim
polutanatima boljih karakteristika (Chopra i Sharma, 2013).

Medutim, Katal i Pahlavanzadeh (2011) su dokazali da je Al/Al kombinacija elektroda
efikasnija za uklanjanje boje, Fe/Fe kombinacija elektroda za uklanjanje HPK i fenola, dok su
Al/Fe i Fe/Al kombinacije elektroda podjednako efikasne za uklanjanje boje, HPK i fenola iz
otpadne vode proizvodnje papira. Chopra i Sharma (2013) su zakljuc¢ili da se Al/Fe
kombinacija elektroda pokazala kao efikasnija u odnosu na Fe/Al kombinaciju elektroda za
uklanjanje mutnoce, HPK i BPK iz sekundarno tretirane otpadne vode primenom EKF
tretmana. Adsorpcija AI** jona i koloidnih polutanata dovodi do koagulacije. Dobijeni
koagulanti mogu se efikasnije ukloniti taloZenjem, povrSinskim kompleksiranjem i
elektrostati¢kim privladenjem u odnosu na Fe?* jone (Chopra i Sharma, 2013; Sahu i dr.,
2014). Rezultati EKF tretmana tekstilne otpadne vode pokazuju da jedan Fe atom
kompleksira oko 9 atoma ugljenika, dok Al atom gradi kompleks sa samo 3 atoma ugljenika.
Medutim, navedeni ,,koordinacioni brojevi Fe ili Al u velikoj meri zavise od otpadnih voda
koja se tretiraju, jer jedan Al atom je ukljucen u kompleksiranja na mnogo viSe molekula
organske materije (Zongo i dr., 2009b). Dakle, tip otpadnih voda i vrsta zagadujuc¢ih materija
mozuU biti odlucujuci faktori pri izboru Zrtvene anode, ali i u definisanju efikasnosti EKF
tretmana (Chopra i Sharma, 2013).

Redosled efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje mutnoce i bakra iz OR
primenom EKF tretmana opada u slede¢em nizu: Al(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) >
Fe(-)/Al (+). Kao $to se vidi sa slike 15b, efikasnosti uklanjanja mutnoce veée od 90% pri
gustini struje od 4 mA cm i meduelektrodnom rastojanju od 1,0 cm postignute su upotrebom
Al(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i1 Fe(-)/Al(+) posle: 1, 10, 10 i 20 minuta, respektivno.
Takode, efikasnost uklanjanja mutnoce je veca od 80% za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda
nakon 1 minuta na svim aktuelnim gustinama struje i meduelektrodnim rastojanjima (slika
15). Solak i saradnici (2009) su proucavali uklanjanje mutnoce iz otpadne vode dobijene
preradom mermera primenom EKF procesa sa elektrodama od aluminijuma i gvozda.
Zakljucili su da je efikasnost uklanjanja mutnoée > 99% posle 1 minuta primenom elektroda
od aluminijuma, jer su elektrode od gvozda izazvale dodatno formiranje boje otpadne vode
usled hemijskih karakteristika samih elektroda od gvozda. Relativno ¢ist i stabilan efluent
moze se postici koriscenjem kombinacija elektroda od aluminijuma u EKF procesu. Upotreba
kombinacija elektroda od gvozda rezultirala je zelenkasto obojenim efluentom, ¢ija se boja
promenila u zutu tokom EKF procesa, naglasavaju¢i da elektrode od gvozda izazivaju
dodatnu zamudéenost otpadne vode. Formiranje zelenkastog i zutog efluenta tokom i po
zavrietku EKF procesa moze biti posledica nastajanja viska Fe?" i/ili Fe3* jona zbog dodatnog
rastvaranja zrtvene elektrode usled povecanja gustine struje (Solak i dr., 2009; Chen i dr.,
2008; Kobya i dr., 2006; Ozionar i Karagozoglu, 2012). Efikasnost uklanjanje bakra povecana
je u intervalima od 29,4 do 100% za Al(-)/Al(+), od 17,2 do 99,3% za Al(-)/Fe(+), od 13,0 do
96,5% za Fe(-)/Fe(+) i od 8,5 do 94,7% za Fe(-)/A(+) kombinacije elektroda za gustinu struje
od 4 mA cm i meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm (slika 16b).

Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda imaju vecu efikasnost uklanjanja u odnosu na
Al(-)/Fe(+), AlI(-)/AI(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda tokom EKF taloZenja organskih
supstanci iz OR. Na gustini struje od 8 mA cm™ i meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm
vrednosti efikasnosti uklanjanja sa Al(-)/Al(+) (35,6%) i Fe(-)/Fe(+) (22,5%) kombinacijama
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elektroda su gotovo 1,5 i 2,0 puta nize od vrednosti efikasnosti uklanjanja sa Fe(-)/Al(+)
(52,6%) i Al(-)/Fe (+) (42,9%) kombinacijama elektroda, respektivno.

Krace meduelektrodno rastojanje je poZeljno, jer elektricna otpornost raste sa
povecanjem meduelektrodnog rastojanja (Mohora i dr., 2012). U skladu sa tim, kada se
gustina struje i meduelektrodno rastojanje povecaju od 1 do 3 cm, uofava se smanjenje
efikasnosti uklanjanja mutnoce iz tekstilne otpadne vode primenom EKF tretmana (Merzouk i
dr., 2009). U skladu sa literaturnim podacima, najvisa efikasnost uklanjanja polutanata iz OR
se oCekuje pri meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm. Dobijeni rezultati pokazuju da je
najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci postignuta pri meduelektrodnom rastojanju
od 0,5 cm (slika 17) za sve kombinacije elektroda. Medutim, visoke efikasnosti uklanjanja
mutnoée (slika 15) i bakra (slika 16) neocekivano je postignuto pri meduelektrodnom
rastojanju od 1,0 cm za sve kombinacije elektroda. Rezultati se mogu objasniti flotacijom
mehurica vodonika proizvedenih na katodi, koji zajedno sa suspendovanim Cesticama i
bakrom stvaraju viSe stabilne flokule kada je meduelektrodno rastojanje 1,0 cm.
Meduelektrodna rastojanja od 0,5 i 1,5 cm ometaju adekvatan transport mase u EKF celiji
redukujudi stopu efikasnosti uklanjanja mutnode i bakra iz OR.

Efikasnost uklanjanja se povecava sa povecanjem vremena elektrolize za sve
kombinacije elektroda, $to je u skladu sa rezultatima drugih autora (Mouedhen i dr., 2008;
Solak i dr., 2009). Efikasnost uklanjanja mutnoce (92,9%) je postignuta EKF tretmanom OR
pri operativnim uslovima od 1 minuta, pri gustini struje od 8 mA cm, za meduelektrodno
rastojanje od 1,0 cm i Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda. Prema rezultatima, najveca
efikasnost uklanjanja bakra iz OR od 92,8% postignuta je posle 5 minuta pri gustini struje od
8 mA cm?, meduelektrodnom rastojanju od 1,0 cm i sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda
(slika 16c). U slucaju organskih supstanci, efikasnost uklanjanja od 52,6% sa Fe(-)/Al(+)
kombinacijom elektroda pri gustini struje od 8 mA cm, za 0,5 cm postignuta je posle 60
minuta (slika 17c). Dobijeni rezultati pokazuju da vrsta zagadujucih materija u otpadnom
razvijaCu odreduje EKF operativno vreme rada za koje Ce Se posti¢i najveca efikasnost
uklanjanja odgovaraju¢eg polutanta.

Dobijeni rezultati u doktorskoj disertaciji ukazuju na mogucnost primene EKF procesa
u tehnologiji preciscavanja OR. Zakljucak da je regeneracija OR primenom EKF tretmana
efikasna, moZe se izvesti iz sledeceg:

e Efikasnosti uklanjanja mutnoce i bakra > 90% postizu se pri gustini struje od
8 mA cm i za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm, nakon 1 i 5 minuta, respektivno.
Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanja mutno¢e i bakra opadaju sledecim
redosledom: Al(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+).

e Prosecna efikasnost uklanjanja (> 50%) organskih supstanci postignuta je pri gustini
struje od 8 mA cm i meduelektrodno rastojanje od 0,5 cm za 60 minuta. Kombinacije
elektroda za efikasno uklanjanja organskih supstanci opadaju sledecim redosledom:
Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+).

e Elektrokoagulanti, proizvedeni od strane elektrorastvorenih Zzrtvenih anoda od
aluminijuma i gvozda, pokazali su visok kapacitet adsorpcije u uklanjanju bakra i
mutnoce.

e Kombinacija EKF procesa sa drugim tehnikama preé¢i$cavanja, kao $to je adsorpcija,
moze da omoguéi efikasnost uklanjanja organskih supstanci vecu od rezultata
dobijenih u ovom radu (52,6%).
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Uspesna izvodljivost EKF tretmana ne ogleda se samo u visokoj efikasnosti uklanjanja
polutanta pri ta¢no definisanim operativnim uslovima, ve¢ i ¢injenici da koli¢ina polutanta u
tretiranom efluentu bude ispod grani¢ne vrednosti emisije propisane zakonskim regulativama.
Aktuelne uredbe (,,S1. glasnik RS”, br. 67/2011 i 48/2012; ,,SI. glasnik RS”, br. 1/2016)
propisuju grani¢nu vrednost emisije bakra, za tehnoloske otpadne vode pre njihovog
ispustanja u kanalizaciju od 2 mg L. Evidentno je da je koncentracija bakra u inicijalnom
OR oko 12 puta vec¢a od vrednosti koju propisuju uredbe, ¢ime se netretitani OR definise kao
efluent sa negativnim ekoloskim statusom. Neophodno je da EKF tretman ima efikasnost
uklanjanja bakra ve¢u od 91,7% da bi koncentracija bakra u EKF tretiranom OR bila ispod
vrednosti od 2 mg L a EKF tretirani OR mogao da se ispusta u kanalizacioni sistem. Za EKF
sisteme sa AIl(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al(+) kombinacijama elektroda, za
najefikasniju gustinu struje i meduelektrodno rastojanje (8 mA cm? i 1,0 cm), efikasnosti
uklanjanja bakra > 91,7% iz OR postizu se za: 5, 10, 20, 40 minuta, respektivno.

6.1.1.5. Optimizacija EKF tretmana otpadnog razvija¢a metodom odziva povrsine

Uspesnost primenjenog EKF tretmana na ispitivani sistem uglavnom se procenjuje na
osnovu pojedinacnih procesnih promenljivih izostavljaju¢i kombinovani efekat promenljivih
ukljucenih u EKF tretman. Nedostatak klasi¢cnog nacina procene uspesnosti EKF tretmana
moze se eliminisati optimizacijom svih EKF parametara primenom statistickog
eksperimentalnog dizajna, kao sto je metoda odziva povrsine (RSM) (Behbahani i dr., 2011,
Khayet i dr., 2011). RSM je zbirka matematicke i statisticke tehnike za dizajniranje
eksperimenata, izgradnju modela, ocenjivanje uticaja nekoliko faktora i trazenje optimalnih
uslova za odredenim odgovorima (Zodi i dr., 2010). Literaturni podaci pokazuju na primenu
RSM metode na EKF uklanjanje razli¢itih polutanata iz sirokog spektra otpadnih voda
(Amani-Ghadim i dr., 2013; Behbahani i dr., 2011; Bhatti i dr., 2009; Chung i dr., 2014;
Elksibi i dr, 2014; Fakhri, 2015; Khataee i dr., 2010; Khayet i dr., 2011; Kumar i dr., 2009;
Thirugnanasambandham i dr., 2013; 2014; Wang i dr., 2007).

Metoda odziva povrsine je upotrebljena za definisanje medusobnog odnosa izmedu tri
operativna parametra (bakra, mutnoc¢e i organskih supstanci) i tri odgovora (efikasnosti
uklanjanja) za cetiri razlicite kombinacije elektroda (Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+), Fe(-)/Al(+) i
Al(-)/Fe(+)). Kao i u slicnim istrazivanjima (Amani-Ghadim i dr., 2013; Behbahani i dr.,
2011; Bhatti i dr., 2009; Chung i dr., 2014; Elksibi i dr., 2014; Fakhri, 2015; Khataee i dr.
2010; Kumar i dr., 2009; Thirugnanasambandham i dr., 2013; 2014; Wang i dr., 2007),
kvadratni i kubni model su izabrani za modelovanje i procenu uticaja nezavisnih promenljivih
(meduelektrodnog rastojanja, EKF operativhog vremena i gustine struje) na efikasnost
uklanjanja bakra, mutnoc¢e i organskih supstanci i optimizaciju EKF procesa. Statisticka
znacajnost modela je odredena analizom varijanse (ANOVA) upotrebom softverskog paketa
Mathematica 8.0.

Koeficijent determinacije (R?) i srednja vrednost koeficijenta determinacije (R%r)
kvadratnog i kubnog modela za procenu efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih
supstanci iz OR primenom EKF tretmana sa cetiri kombinacije elektroda prikazani su u tabeli
14. Kao §to se moze videti iz tabele 14, vrednosti R? i R%r za kvadratni model su nize u
poredenju sa vrednostima dobijenim za kubni model, sto ukazuje da je optimizaciju EKF
tretmana OR bolje definisati kubnim modelom. Prema referentnoj literaturi (Ivanovi¢ i dr.,
2014; Mihalovi¢ i dr., 2009) polinomski modeli sa R?> > 95% mogu se uzeti kao
zadovoljavajuci rezultat nelinearne visestruke regresije. Takode, stepen fitovanja
eksperimentalnih podataka moze se poboljsati povecanjem stepena polinoma. Prema tome,
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vrednosti RZ > 95% u rezultatima disertacije dobijaju se upotrebom kubnog modela koji je
izabran da definise uticaj operativnih promenljivin (meduelektrodnog rastojanja, EKF
operativno vreme i gustine struje) na efikasnost uklanjanja bakra, mutnoce i organskih
supstanci iz EKF tretiranog OR.

Tabela 14. Koeficijent determinacije i srednja vrednost koeficijenta determinacije za
kvadratni 1 kubni model efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i1 organskih supstanci iz OR
primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Kombinacija Parametar Kvadratni model Kubni model
elektroda R? str R? str
Bakar 0,897 0,805 0,956 0,914
Fe(-)/Fe(+) | Mutnoca 0,876 0,767 0,958 0,918
Organske supstance 0,915 0,837 0,976 0,953
Bakar 0,812 0,659 0,953 0,908
Al(-)/AlI(+) | Mutnoca 0,863 0,745 0,963 0,927
Organske supstance 0,953 0,908 0,988 0,976
Bakar 0,863 0,745 0,950 0,903
Al(-)/Fe(+) | Mutnoca 0,864 0,746 0,964 0,929
Organske supstance 0,956 0,914 0,983 0,966
Bakar 0,902 0,814 0,950 0,903
Fe(-)/Al(+) | Mutnoca 0,936 0,876 0,991 0,982
Organske supstance 0,959 0,920 0,989 0,978

Eksperimentalni podaci su fitovani polinomnim jednac¢inama treceg reda (jednacine
(44) - (55)) u kojima su Yi, Yz, Y3 efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoée i organskih
supstanci, respektivno, a X1, X2, X3 su vrednosti meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog
vremena i gustine struje, respektivno, za ispitivane kombinacije elektroda (Fe(-)/Fe(+),
Al(-)/Al(+), Fe(-)/AI(+) i Al(-)/Fe(+)). Algebarski znak (+ ili —) i vrednost ispred kodiranih
termina kubnog modela ukazuju na intenzitet i pravac (pozitivan ili negativan) uticaja
nezavisne promenljive na odgovor EKF procesa (Olmez-Hanci i dr., 2012).

Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda

Y1=-59,270 + 59,781 x1+ 20,504 x1% — 26,761 x1% + 7,918 X2 — 1,705 x1x2 + 0,817 x12X2 —
0,182 x22 — 0,001 x1x2% + 0,001 x2° + 7,950 X3 — 3,969 x1x3 + 0,086 X12x3 — 0,035 X2X3 +
0,001 X22x3 + 0,493 x32 + 0,226 x1x3% — 0,012 x2x3% — 0,054 x3° (44)

Y2 = — 57,932 + 59,259 x1 + 20,106 Xx1% — 26,702 X123 + 7,387 X2 — 1,852 x1X2 + 0,838 x12X2 —
0,194 x22 + 0,001 X1x22 + 0,002 x2° + 10,416 X3 — 4,617 X1x3 + 1,803 x1%x3 — 0,323 X2X3
+ 0,002 x2%x3 + 0,604 x3% + 0,038 x1x3% — 0,010 X2x3% — 0,093 x3° (45)

Y3 =-2,027 — 1,996 x1 — 0,556 x1? + 0,357 x1* + 1,236 X2 — 0,090 Xx1x2 — 0,016 X1°x2 — 0,0348
x2% + 0,002 x1x22 + 0,0003 x2® + 1,726 x3 + 0,025 x1x3 — 0,069 x1°x3 + 0,040 x2x3 +
0,0003 x22x3 + 0,062 x32 + 0,014 x1x3? — 0,002 x2x3% — 0,018 x3° (46)

Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda

Y1=-65,399 + 78,588 X1 + 26,646 x1% — 33,365 x1* + 10,062 X2 — 2,960 X1x2 + 1,220 X1°X2 —

0,237 x2° — 0,006 x1x2? + 0,002 x2° + 10,029 X3 — 5,955 X1x3 + 0,549 x1%X3 — 0,239 X2X3 +
0,0026 x22x3 + 0,5384 x3? + 0,4645 x1x3> — 0,001 X2x3° — 0,101 x3° 47)
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Y2 =+ 64,530 + 123,751 x1 — 0,010 x12 — 6,738 x13 + 11,969 x2 — 0,889 Xx1x2 + 0,359 x12X2 —
0,039 x22 + 0,002 x1x2% + 0,0003 x2° + 11,934 x3 — 0,349 x1x3 + 0,519 Xx1%x3 — 0,059 X2X3
+ 0,0004 x2°x3 — 0,051 x3% — 0,044 x1x3% + 0,001 x2x3° + 0,001 x3° (48)

Y3 =+ 1,386 — 0,803 x1 — 0,555 x12 + 0,052 x1% + 1,399 x2 — 0,294 x1x2 + 0,088 x1°x2 — 0,034
x22 + 0,001 x1x22 + 0,0003 x2° + 2,134 x3 — 1,776 x1x3 + 0,341x1°xs + 0,033 Xox3 +
0,0003 x2°x3 + 0,108 x3% + 0,049 x1x3> — 0,002 X2x3> — 0,012 x3° (49)

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda

Y1 =— 64,095 + 62,763 x1 + 21,790 x12 — 28,044 x12 + 9,125 x2 — 2,210 xax2 + 0,981 x1%x2 —
0,212 x2° + 0,002 x1x2% + 0,002 x2° + 8,405 X3 — 1,178 x1x3 — 0,656 X1°X3 — 0,168 X2X3 +
0,002 x2°x3 + 0,484 x3° + 0,268 Xx1x3% — 0,003 x2x3% — 0,084 x3° (50)

Y2 = — 36,828 + 80,237 X1 + 22,936 X12 — 34,957 X123 + 8,741 X2 — 2,785 X1X2 + 1,124 x1%X2 —
0,148 x22 + 0,006 x1x22 + 0,001 X2° + 10,760 X3 — 11,046 X1X3 + 5,474 x1%x3 — 0,288 X2X3
+ 0,002 x22x3 + 0,616 x32 — 0,049 x1x32 + 0,006 Xx2x3% — 0,069 x3° (51)

Y3 =+ 3,752 — 3,283 x1 — 1,392 x1% + 1,166 x1° + 1,548 x2 — 0,129 x1x2 — 0,021 x1%x2 — 0,0390
x22 + 0,002 x1x22 + 0,0003 x2° + 3,244 x3 — 1,816 X1x3 — 0,167 X1°x3 + 0,026 X2x3 +
0,0001 x2°x3 + 0,120 x3? + 0,178 x1x3? — 0,004 x2x3? — 0,027 x3° (52)

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda

Y1 =-57,146 + 52,068 x1 + 17,842 x12 — 4,333 x13 + 5,924 x» + 0,192 x1x2 + 0,228 x12X2 —
0,152 x22 — 0,011 x1x2%2 + 0,001 x2° + 7,056 X3 — 7,748 Xx1x3 + 2,844 x12x3 + 0,112 X2X3
0,001 Xx22x3 + 0,486 x3% + 0,190 x1x32 — 0,009 x2x32 — 0,070 x3° (53)

Y2 = — 45,636 + 46,943 x1 + 16,309 x1% — 20,541 x1% + 7,268 x2 — 0,699 x1x2 + 0,385 X1°X2 —
0,171 x22 — 0,003 x1x22 + 0,001 x23 + 7,789 X3 — 6,185 X1X3 + 2,222 X1%X3 — 0,083 X2X3 —
0,001 x2%x3 + 0,406 x3? + 0,097 x1x3®> + 0,008 X2x3? — 0,077 x3° (54)

Y3 = + 13,159 — 6,552 x1 — 4,154 x1% + 1,317 x1® + 1,605 x2 + 0,129 x1x2 — 0,018 Xx12x2 —
0,040 x2%2 — 0,02 x1x22 + 0,0003 x2% + 3,763 x3 — 0,430 X1x3 + 0,708 X1%x3 + 0,017 X2X3 +
0,001 x2%x3 + 0,100 x3? — 0,134x1x3? — 0,006 X2x3? + 0,001 x3° (55)

Evidentno je na osnovu polinomnih jednadina treCeg reda da meduelektrodno
rastojanje (x1), EKF operativno vreme (x2) i gustina struje (x3) imaju pozitivan uticaj na
efikasnost uklanjanja bakra i mutnoc¢e iz OR primenom EKF tretmana. Dok se kod organskih
supstanci uocava da pozitivan uticaj na efikasnost uklanjanja imaju EKF operativno vreme i
gustina struje, za sve ispitivane kombinacije elektroda.

Koeficijent meduelektrodnog rastojanja opadaju u nizu opadanja efikasnosti
kombinacija elektroda za uklanjanje bakra iz EKF tretiranog OR: 78,588 (Al(-)/Al(+)), 62,763
(Al(-)/Fe(+)), 59,781 (Fe(-)/Fe(+)) i 52,068 (Fe(-)/Al(+)). Ista zavisnost uoCava se i za
koeficijente EKF operativnog vremena (10,062 > 9,125 > 7,918 > 5,924) i gustine struje
(10,029 > 8,405 > 7,950 > 7,056 ). Dakle, polinomnim jednacinama tre¢eg reda potvdena je
zavisnost da kako opada efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanje bakra iz EKF
tretiranog OR opada i uticaj nezavisnih promenljivih (x1, X2 i x3) na efikasnost uklanjanja
bakra. Takode, polinomne jednaine treeg reda pokazuju da su uticaji medusobnih
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interakcija X1, X2 i X3 (X1X2, X1X3, X2X3, X1X2?, itd.) na efikasnost uklanjanja bakra iz EKF
tretiranog OR beznacajni za sve kombinacije elektroda.

Analizom jednacina treceg reda (45, 48, 51 i 54) uocava se da koeficijenti za X1, X2 i X3
opadaju u nizu opadanja efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje mutnoce. Koeficijent
meduelektrodnog rastojanja opadaju u nizu: 123,751 (Al(-)/Al(+)), 80,237 (Al(-)/Fe(+)),
59,259 (Fe(-)/Fe(+)) i 46,943 (Fe(-)/Al(+)). Ista zavisnost uocava se i za koeficijente EKF
operativnog vremena (10,969 > 8,741 > 7,387 > 7,268) i gustine struje (11,934 > 10,720 >
10,416 > 7,789). Takode, polinomne jednacine tre¢eg reda pokazuju da su uticaji medusobnih
interakcija X1, X2 1 X3 (X1X2, X1X3 I X2X3) na efikasnost uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog
OR beznacajni za sve kombinacije elektroda.

Uticaj koeficijenata x2 i x3 na efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR opadaju u nizu opadanja efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje
organskih supstanci: Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > AIl(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). Za EKF
operativno vreme, koeficijenti opadaju u nizu: 1,605 > 1,548 > 1,399 > 1,236. Za gustinu
struje, koeficijenti opadaju u nizu: 3,763 > 3,244 > 2,134 > 1,726. Uticaji medusobnih
interakcija X1, X2 1 X3 (X1Xz2, X1X3 1 X2x3) na efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR su beznacajni ili sa izuzetno malim doprinosom za sve kombinacije elektroda.

Rezultati ANOVA za koeficijente regresije pracenih parametara EKF tretiranog OR sa
cetiri kombinacije elektroda prikazani su u tabeli 15. Eksperimentalni dizajn i statisticka
analiza primenjena je za simultano, sistematicno i1 brzo procenjivanje uticaja nezavisno
promenljivih (meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i gustina struje) na
odgovarajuci odgovor (efikasnost uklanjanjanja). Rezultati iz tabele 15 pokazuju da linearni
¢lanovi meduelektrodnog rastojanja i EKF operativnog vremena imaju statisticki znacajan
uticaj na efikasnost uklanjanja bakra, jer su njihove P vrednosti manja od 0,05 za sve
kombinacije elektroda. Za razliku od meduelektrodnog rastojanja ¢ije su P vrednosti u
intervalu od 0,002 (za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda) do 0,049 (za
najslabiju Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda), EKF operativno vreme ima veci uticaj na
efikasnost uklanjanja bakra, jer su njene P vrednosti u intervalu od 5,107x107'? (za
najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda) do 5,031x10° (za najslabiju Fe(-)/Al(+)
kombinaciju elektroda). Takode, kvadratni i kubni ¢lanovi meduelektrodnog rastojanja (x1? i
x1®) i EKF operativnog vremena (x2° i x2®) imaju statisticki znacajan uticaj na efikasnost
uklanjanja bakra, dok ¢lanovi interakcije ulaznih faktora nemaju statisticki zna€ajan doprinos
predikciji zavisne promenljive.

Na efikasnost uklanjanja mutnoée iz EKF tretiranog OR linearni ¢lanovi
meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena 1 gustine struje imaju statisticki
znaCajan uticaj, jer su njihove P vrednosti manje od 0,05 za sve kombinacije elektroda i
opadaju u nizu: x2 (t) > x1 (r) > x3 (i) (tabela 16). Statisticki zna¢ajan doprinos imaju: x12
(osim za Al(-)/AI(+)), x22 i x3® (osim za Al(-)/AI(+)), kao i x12 i x23 i x3® (za F(-)/Al(+) ).
Takode, uocava se da interakcije ulaznih faktora (xixz, X2xai x12x2) za njaefikasniju Al(-)/Al(+)
kombinaciju elektroda, imaju statisticki znac¢ajan doprinos efikasnijem uklanjanju mutnoce iz
EKEF tretiranog OR.

Na efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR statisticki znac¢ajan
uticaj imaju linearni, kvadratni i kubni ¢lanovi EKF operativnog vremena i linearni i
kvadratni clanovi gustine struje. EKF operativno vreme ima ve¢i uticaj na efikasnost
uklanjanja bakra, jer su njene P vrednosti u proseku reda veli¢ine 1071 (tabela 16).
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Tabela 15. Koeficijenti regresije za efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoée i organskih supstanci iz OR primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije

elektroda
3 = Fe(-)/Fe(+) Al(-)/Al(+) Al(-)/Fe(+) Fe(-)/Al(+)
c | E
5_? - SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost
1 17,298 -3,426 0,002 18,443  -3,546 0,001 18,787 -3,412 0,002 20,564 -2,779 0,009
X1 21,628 2,764 0,009 23,059 3,408 0,002 23,409 2,672 0,011 25,712 2,025 0,049
X2 0,926 8553 4,279x10° | 0,987 10,195 5,107x10?* | 1,005 9,075 1,008x10%° | 1,101 5,383  5,031x10°
X3 5,442 1,296 0,203 5,803 1,728 0,093 5,911 1,422 0,164 6,470 1,229 0,227
X1X2 1,006 -1,695 0,099 1,073 -2,759 0,009 1,093 -2,022 0,051 1,196 0,161 0,873
XiX3 | 10,386 -0.382 0,705 11,074  -0,538 0,594 11,281 -1,104 0,917 12,347 -0,628 0,534
X2X3 0,165 -0,209 0,835 0,176 -1,361 0,182 0,179  -0,941 0,353 0,196 0,574 0,570
X12 7,700 2,673 0,011 8,177 3,259 0,002 8,330 2,616 0,013 9,118 1,957 0,048
= X22 0,023 -8,035 1,858 x10° | 0,024 -9,814  1,382x10™ | 0,025 -8,619 3,564x10° | 0,027 -5644 2,274x10°
= X32 0,209 2,357 0,024 0,223 2,413 0,021 0,227 2,132 0,040 0,249 1,955 0,049
@ xix2> | 0,008 -0,133 0,895 0,009 0,664 0,511 0,009 0,219 0,828 0,010 -1,179 0,246
xixs> | 0,710 0,318 0,752 0,757 0,613 0,544 0,771 0,348 0,730 0,844 0,225 0,823
x2x3®> | 0,014 -0,890 0,379 0,015 -0,067 0,947 0,015 -0,198 0,844 0,016 -0,534 0,597
x1°X2 | 0,434 1,882 0,068 0,463 2,635 0,012 0,472 2,079 0,045 0,516 0,441 0,662
xi’xs | 3,653 0,221 0,827 3,895 0,141 0,889 3,968 -0,165 0,870 4,343  0.655 0,517
X2?x3 | 0,001 0,800 0,429 0,001 1,841 0,074 0,001 1,079 0,288 0,002 -0,809 0,424
x13 9,140 -2,928 0,006 9,744 -3,424 0,002 9,927 -2,825 0,008 10,865 -2,239 0,032
x23 0,001 6,857 5,854x10°® 0,001 8,332 7,970x10° | 0,001 7,389 1,210x10® | 0,001 5,352  5,532x10°
X33 0,068 -0,793 0,433 0,073 -1,384 0,175 0,074 -1,126 0,268 0,081 -0,863 0,394
1 16,139 -3,589 0,001 2,933 21,998 0,000 10,826  -3,402 0,002 8,194 -5569 2,854x10°
X1 20,179 2,937 0,006 3,668 6,476 1,834x107 | 13,536 5,928 9,611x107 | 10,245 4,582 0,000
X2 0,864 10,120 6,201x10*? | 0,157 12,541  1,665x10%* | 0,579 12,749 1,021x10* | 0,439 16,574 0,000
< X3 5,078 2,111 0,042 0,923 2,095 0,043 3,406 3,058 0,004 2,578 3,021 0,005
é X1X2 0,939 -1,973 0,056 0,171 -5,210 8,489x10° | 0,630 -4,423 0,000 0,477 -1,466 0,151
E X1X3 9,691 -0,476 0,637 1,761 -0,198 0,844 6,500 -1,699 0,098 4920 -1,257 0,217
= X2X3 0,154 -2,101 0,043 0,028 -2,127 0,041 0,103  -2,790 0,008 0,078 -1,062 0,296
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X1? 7,156 2,810 0,008 1,301  -0,008 0,993 4,800 4,778 0,000 3,633 4,489 0,000
X2? 0,021 -9,178 7,524x10™ | 0,004 -10,048 7,489x10"? | 0,014 -10,414 2,900x10** | 0,011 -15,901 1,378x10™"’
X3? 0,195 3,093 0,004 0,035  -1,427 0,163 0,131 4,706 0,000 0,099 4,099 0,000
xix2> | 0,008 0,061 0,952 0,001 1,330 0,192 0,006 1,204 0,236 0,004 -0,815 0,421
xixs®> | 0,663 0,058 0,954 0,120  -0,368 0,715 0,445 -0,110 0,913 0,336 0,287 0,775
x2x3® | 0,013 0,7788 0,436 0,002 0,502 0,619 0,009 0,721 0,476 0,007 1,244 0,221
x1°x2 | 0,405 2,070 0,046 0,074 4,869 0,000 0,272 4,138 0,000 0,206 1,873 0,069
x1°x3 | 3,408 0,529 0,600 0,620 0,836 0,408 2,286 2,394 0,022 1,730 1,284 0,208
x2?x3 | 0,001 1,546 0,131 0,001 1,939 0,061 0,001 2,636 0,012 0,001 -0,988 0,330
xi3 8,528 -3,131 0,004 1,550  -4,348 0,000 5720 -6,111 5508x107 | 4,329 -4,744 0,000
x23 0,001 7,735 4,419x10° | 0,001 7,971 2,232x10° | 0,000 8,139  1,380x10° | 0,000 13,999 6,661x10%
x3> 0,064 -1,453 0,155 0,012 0,064 0,949 0,043 -1,617 0,115 0,032 -2,389 0,022
1 2,665 -0,760 0,452 2,4232 0,572 0,571 3,578 1,049 0,302 3,156 4,170 0,000
X1 3,332 -0,599 0,553 3,030  -0,265 0,793 4,474  -0,734 0,468 3,946 -1,661 0,106
X2 0,143 8,668 3,108x10%° | 0,130 10,786 1,128x10"2 | 0,191 8,384  6,895x10™° | 0,169 9,163  7,926x10*
X3 0,839 2,059 0,047 0,762 2,799 0,008 1,126 2,882 0,007 0,993 1,776 0,044
X1X2 0,155 -0,577 0,568 0,141  -2,088 0,044 0,208 -0,620 0,539 0,184 0,700 0,488
X1X3 1,600 0,016 0,988 1,455  -1,221 0,230 2,148 -0,845 0,404 1,895 -0,227 0,822
8 X2X3 0,025 1,573 0,125 0,023 1,431 0,161 0,034 0,760 0,452 0,030 0,574 0,570
g X12 1,182 -0,471 0,641 1,075  -0,517 0,609 1586 -0,877 0,386 1,399  -2,969 0,005
é’- X2? 0,003 -9,962 9,366x10** | 0,003 -10,739 1,270x10*? | 0,005 -8,332  7,990x10° | 0,004 -9,730 1,725x10*
s X3? 0,032 1,934 0,041 0,029 3,679 0,001 0,043 2,776 0,009 0,038 2,617 0,013
é xix2?> | 0,001 1,407 0,168 0,001 0,829 0,413 0,002 1,193 0,241 0,001 -1,264 0,214
S, | xixs? | 0,109 0,129 0,898 0,100 0,490 0,627 0,147 1,211 0,234 0,130 -1,030 0,310
O | xexg? | 0,002 -0,924 0,361 0,002  -0,920 0,364 0,003 -1,435 0,160 0,003 -2,388 0,022
x1’x2 | 0,067 -0,242 0,811 0,061 1,454 0,155 0,090 -0,236 0,815 0,079 -0,225 0,823
x1°x3s | 0,563 -0,123 0,903 0,512 0,666 0,510 0,756  -0,221 0,827 0,666 1,063 0,295
x2’x3 | 0,000 -1,685 0,100 0,000  -1,389 0,173 0,000 0,409 0,685 0,000 2,819 0,008
xi3 1,408 0,254 0,801 1,280 0,040 0,968 1,890 0,617 0,541 1,667 0,790 0,435
X2 0,000 9,041 1,107x10% | 0,000 9,947  9,731x10* | 0,000 7,073  3,074x10® | 0,000 8,656  3,207x10™°
x3® 0,011 -1,679 0,102 0,010  -1,250 0,220 0,014 -1914 0,064 0,012 0,103 0,919
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Tabela 16. Analiza varijanse kubnog modela za efikasnost uklanjanja bakra, mutnoce i
organskih supstanci iz OR primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

:1—‘_;' < = "g GE) g «© 'cg © k7] 473}
e = - oI == <= o o
=) E —_— 6‘3 T n (=l 7] > >
S o S |5 EB RS i o
2} n
Model 18  50406,70  2800,37 44,97 0,00
Bakar Greska 35  2179,73 62,28
—_ Ukupno 53  52586,40
T Model 18 4274760 2374,87 43,80 0,00
ﬁ Mutno¢a | Greska 35 1897,56 54,22
E’IE Ukupno 53  44645,20
Organske Mocviel 18  2070,37 115,02 77,80 0,00
supstance Greska 35 51,74 1,48
Ukupno 53 212211
Model 18  41110,60 2283,92 3226  1,11x10%®
Bakar Greska 35 247777 70,79
~ Ukupno 53  43588,40
= Model 18  1617,30 89,85 50,17 0,00
< | Mutnoéa | Greska 35 62,68 1,79
= Ukupno 53  1679,99
N Organske Moqel 18  3608,95 200,50 164,02 0,00
supstance Greska 35 42,79 1,22
Ukupno 53  3651,74
Model 18  48676,50 2704,25 36,81 0,00
Bakar Greska 35  2571,28 73,47
— Ukupno 53  51247,70
N Model 18 2304550 1280,30 52,49 0,00
£ | Mutnoéa | Greska 35 853,75 24,39
= Ukupno 53  23899,20
< Organske Model 18  5340,44 296,69 111,35 0,00
supstance Greska 35 93,26 2,66
Ukupno 53 5433,70
Model 18  56954,10 3164,12 35,95 0,00
Bakar Greska 35  3080,62 88,02
- Ukupno 53  60034,80
= Model 18 51959,60 2886,65 206,56 0,00
< | Mutnoca | Greska 35 489,11 13,97
Yot Ukupno 53  52448,70
H Organske Model 18  6284,07 349,12 168,43 0,00
supstance Greska 35 72,55 2,07
Ukupno 53 6356,62

Rezultati ANOVA za procenu statistickog znacaja odabranog kubnog modela
prikazani su u tabeli 17. Velike F vrednost ukazuje na to da se najvece varijacija u odzivu, tj.
u efikasnosti uklanjanja ispitivanih parametara mogu objasniti regresionim jednacinama. P
vrednost se koristi za procenu da li je F vrednost dovoljno velika da ukaZze na statisticki
znacaj. P vrednosti nize od 0,05 ukazuju da je model statisticki znacajan (Kumar i dr., 2009).
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Takode, visoke vrednosti R? i R%r (tabela 14) i prihvatljive vrednosti srednjeg kvadrata
odstupanja (tabela 16), zajedno sa P vrednostima potvrduju statisticki znacaj regresionih
jednacina (44) - (55). Bhatti i saradnici (2009) su pokazali da je za uklanjanje bakra EKF
tretmanom sinteticke otpadne vode dobijena F vrednost od 97,5. U doktorskoj disertaciji, F
vrednosti za uklanjanje bakra primenom Al(-)/Al(+), Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Fe(-)/Fe(+)
kombinacije elektroda su: 32,26, 35,95, 36,81, i 44,97, respektivno. F vrednosti za uklanjanje
mutnoce primenom Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+),Al(-)/Fe(+) i Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda,
rastu u nizu: 43,80, 50,17, 52,49 i 206,56, respektivno. F vrednosti za uklanjanje organskih
supstanci za Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Fe(+),Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda, rastu u
nizu 77,80, 111,35, 164,02 i 168,43, respektivno. Nize i vise F vrednosti u ovoj studiji, u
odnosu na podatke iz literature, mogu se objasniti kompleksnos¢u OR kao realnog efluenta.

Pogodnost odabranog kubnog modela da obezbedi adekvatnu aproksimaciju realnog
sistema je potvrdena i dijagnostickim graficima zavisnosti stvarnih (tj. eksperimentalnih)
vrednosti u odnosu na predvidene vrednosti, koje su u dobroj korelaciji (slika 18). P vrednosti
< 0,05 ukazuju da polinomne jednacine treeg stepena odlicno fituju eksperimentalne
rezultate. Takode visoke vrednosti R? u intervalu od 0,950 do 0,991 za uklanjanje bakra,
mutnoce i organskih supstanci ukazuju na visoku korelaciju izmedu stvarnih i predvidenih
vrednosti. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa literaturnim podacima (Bhatti i dr., 2009;
Thirugnanasambandham i dr., 2013).

Trodimenzionalni (3D) grafici metode odziva povrSine obezbeduju dobar nacin
vizualizacije interakcije izmedu ispitivanith EKF promenljivih (meduelektrodnog rastojanja,
EKF operativnog vremena i gustine struje), Sto je u saglasnosti sa literatirnim podacima
(Bezerra 1 dr., 2008; Ivanovi¢ 1 dr., 2014). U cilju proucavanja interaktivnih efekata EKF
promenljivih na odgovore, tj. efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz
EKF tretiranog OR nacrtani su 3D grafici za svaku kombinaciju elektroda (slika 19). 3D
grafici pokazuju da efikasnosti uklanjanja bakra, mutno¢e i organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR rastu sa porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm2. Medutim, uticaj gustine
struje je izrazeniji kod EKF uklanjanja bakra i mutno¢e iz OR u odnosu na organske
supstance. Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja bakra, mutnoce 1
organskih supstanci iz EKF tretiranog OR zavisi od vrste polutanta. Efikasnost uklanjanja
bakra je rasla sa povecanjem meduelektrodnog rastojanja na 1,0 cm, dok dalje povecanje
udaljenosti izmedu elektroda uslovljava smanjenje efikasnosti uklanjanje bakra. U slucaju
mutnoce, povecanje meduelektrodnog rastojanja uslovljava povecanje efikasnosti uklanjanja
mutnoc¢e, dok efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR opada sa
porastom meduelektrodnog rastojanja. 1z dobijenih rezultata moze se zakljuciti da su
meduelektrodno rastojanje i gustina struje vazni parametri koji uticu na efikasnost uklanjanja
bakra, mutnoce i organskih supstanci iz EKF tretiranog OR.

Cilj optimizacije EKF tretmana OR je utvrdivanje operativnih uslova pri kojima se
istovremeno postizu maksimalne efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci
iz EKF tretiranog OR. Na osnovu analize, optimalni operativni uslovi za istovremeno i §to
efikasnije uklanjane bakra, mutnoce i organskih supstanci iz EKF tretiranog OR su:
Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda sa meduelektrodnim rastojanjem od 1,0 cm, EKF
operativnim vremenom od 5 minuta i gustini struje od 8 mA cm, pri kojima se ostvaruje
visoka efikasnost uklanjanja bakra od 91%, visoka efikasnost uklanjanja mutnoée od 93,9%,
ali i niska efikasnost uklanjanja organskih supstanci od 21,5%.
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Slika 18. Zavisnost stvarnih u odnosu na predvidene vrednost za efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz EKF tretiranog
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Slika 19. 3D grafici uticaja meduelektrodnog rastojanja i gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz EKF
tretiranog OR za 60 minuta za (a) Fe(-)/Fe(+), (b) Al(-)/Al(+), (c) Al(-)/Fe(+) i (d) Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda
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6.1.1.6. Kineticka studija EKF tretmana otpadnog razvijaca
Kineticka studija EKF tretmana efluenata ofset Stampe sprovedena je:

e na slozenom matriksu kao §to su realni efluenti ofset stampe (OR i OSV),

e da bi se proucavala 1 definisala brzina uklanjanja viSe parametara (metala, organskih
supstanci i mutnoce) istovremeno,

e da bi se proucila korelacija izmedu operativnih promenljivih (kombinacije elektroda,
meduelektrodnog rastojanja i gustine struje) EKF procesa i konstante brzine reakcije
uklanjanja parametara,

e da bi se utvrdio redosled uklanjanja polutanata iz EKF tretiranog ofset efluenta.

Literaturni podaci pokazuju da su kineticke studije EKF tretmana razliitih tipova
otpadnih voda (kanalizacione, otpadne vode posle pranja kontejnera za transport tecnog
otpada, otpadne vode bojenja pamuka, otpadne vode sa antibioticima, otpadne vode procesa
galvanizacija, otpadne vode prerade metala) sprovedene u cilju proucavanja brzine uklanjanja
neorganskih 1 organskih polutanata kao i uticaja operativnih promenljivin EKF tretmana na
konstantu brzine reakcije (Chopra i Sharma, 2013; Kara, 2012; Arslan-Alaton i dr., 2008; Ait
Quaissa i dr., 2014; Yazdanbakhsh i dr., 2015; Al-Shannag i dr., 2015; Kabdasli i dr.,
2009a,b). Da li je kinetika EKF reakcije uklanjanja neorganskih ili organskih supstanci iz
industrijskih otpadnih voda pseudo-prvog ili pseudo-drugog reda, procenjuje se na osnovu
smanjenja koncentracija neorganskih ili organskih supstanci u vremenskom intervalu i crtanja
grafika zavisnosti In(Ci/Co) = f (t) i 1/Ct = f (t), respektivno.

Chopra i Sharma (2013) pratili su uticaj materijala elektrode i meduelektrodnog
rastojanja na uklanjanje mutnoc¢e, HPK i BPK iz kanalizacione vode primenom EKF tretmana
uz tvrdnju da kineticka studija uticaja meduelektrodnog rastojanja nije do tada uzeta u
razmatranje. Prema istrazivanju Chopra i Sharma (2013) postoji odli¢cna korelacija izmedu
meduelektrodnog rastojanaja i konstante brzine reakcije pseudo-prvog reda; smanjenjem
rastojanja izmedu elektroda raste konstanta brzine prvog reda. Kineticka studija je pogodna za
procenu uticaja meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja polutanata iz efluenta
primenom EKF tretmana. Kara (2012) je proucavao kinetiku EKF uklanjanja HPK iz tretirane
otpadne vode posle pranja kontejnera za transport te¢nog otpada. Zakljucio je da kombinacija
gvozdenih elektroda ima vece konstante pseudo-prvog i pseudo-drugog reda u odnosu na
aluminijumsku kombinaciju elektroda i da se kinetickom studijom potvrduje efikasnost
uklanjanja HPK sa kombinacijom gvozdenih elektroda. Uticaj efekta gustine struje na
kinetiku EKF uklanjanja boje i HPK iz otpadnih voda bojenja pamuka sa aluminijumskim
elektrodama proucavali su i Arslan-Alaton 1 saradnici (2008) i dokazali da postoji odli¢na
korelacija izmedu gustine struje i ki konstante EKF reakcije uklanjanja boje i HPK iz
otpadnih voda bojenja pamuka sa aluminijumskim elektrodama. Sa porastom gustine struje od
22 do 87 mA cm i ki konstante za boju rastu u intervalu od 0,0269 do 0,1963 min™, dok za
HPK rastu u intervalu od 0,0120 do 0,0988 min™. Ait Ouaissa i saradnici (2014) proucavali su
kinetiku redukcije koncentracije tetraciklina primenom EKF procesa sa aluminijumskim
elektrodama. Rezultati pokazuju da kineticki model pseudo-drugog reda odli¢no objasnjava
proces adsorpcije tetraciklina na kagulantima aluminijum-hidroksida. Takode i operativni
parametri imaju znacajan uticaj na konstantu pseudo-drugog reda, k2 raste sa porastom gustine
struje i opada sa porastom pH i inicijalne koncentracije tetraciklina. Porast k2 sa porastom
gustine struje moze se objasniti ¢injenicom da za datu koli¢inu polutanta, koli¢ina AI(OH)3
koagulanta se povecava sa povecanjem gustine struje. Yazdanbakhsh i saradnici (2015)
sproveli su kineticku studiju uklanjanja HPK antibiotika azitromicina (C3sHsosNO13) iz
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sinteticke otpadne vode primenom EKF tretmana sa gvozdenim elektrodama. Brzina
uklanjanja HPK elektrohemijskim procesom moze se predstaviti linearnom jednacinom
pseudo-drugog reda.

Prema Vasudevanu i saradnicima (2012) uklanjanje bakra iz EKF tretirane vode sa
gvozdenim elektrodama prati kinetiku pseudo-drugog reda. Konstanta brzine pseudo-drugog
reda opada u intervalu od 0,4125 do 0,0765 L mg™* min* sa porastom koncentracije bakra u
intervalu od 2 do 10 mg L. Dobijeni rezultati ukazuju da postoji uticaj inicijalne
koncentracije bakra, kao operativne promenljive EKF procesa, i konstante brzine pseudo-
drugog reda. Vasudevan i saradnici (2009) su proucavali kinetiku EKF uklanjanja gvozda iz
pijace vode sa gvozdenim elektrodama. Dobijeni rezultati pokazali su da je kinetika EKF
uklanjanja gvozda iz pija¢e vode drugog reda. Za kineticki model drugog reda i k2 konstantu
koeficijenti korelacije su iznad 0,99 u odnosu na koeficijente korelacije (> 0,96) za ki
konstantu kinetickog modela prvog reda. Takode, su Vasudevan i saradnici (2010b) i
Balasubramanian i saradnici (2009) dokazali da je kinetika EKF uklanjanja arsena iz pijace
vode i model rastvora drugog reda. k2 se povecava sa povecanjem gustine struje, jer se sa
povecanjem gustine struje povecava brzina reakcije formiranja koagulanata, a sa njom i
konstanta brzine. Takode su zakljucili da se konstanta brzine smanjuje sa povecanjem pocetne
koncentracije arsena, zbog smanjenja odnosa izmedu hidrokso katjonskih kompleksa i
pocetne koncentracije arsena, sto evidentno smanjuje brzinu uklanjanja arsena, a time
konstantu brzine uklanjanja (Balasubramanian i dr., 2009).

Brzina uklanjanja mutnoc¢e iz EKF tretiranog OR moze se opisati reakcijom pseudo-
prvog reda. Kineticki koeficijenti pseudo-prvog reda za uklanjanje mutnoce sa ispitivanim
kombinacijama elektroda opadaju u nizu opadanja efikasnosti kombinacija elekroda: ki za
Al(-)/Al(+) > ki za Al(-)/Fe(+) > ki za Fe(-)/Fe(+) > ki1 za Fe(-)/Al(+). Kineticki koeficijenti
pseudo-prvog reda za uklanjanje mutnoce prate trend opadanja efikasnosti uklanjanja
mutnoce prema meduelektrodnom rastojanju i gustini struje: 1,0 >15>05cmi8>4>2
mA cm?, respektivno (tabela 64, Prilog V). Dakle za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinacija
elektroda, meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i porast gustine struje od 2 do 8 mA cm
vrednosti ki za uklanjanje mutnoée iz EKF tretiranog OR su u intervalu od 0,084 do
0,342 mint. Pouzdanost kineti¢ke studije uticaja kombinacije elektroda, meduelektrodnog
rastojanja i gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog OR potvrdena je
vrednostima R? u intervalima: od 0,926 do 0,995 za Al(-)/Al(+), od 0,855 do 0,990 za Al(-
)/Fe(+), od 0,857 do 0,959 za Fe(-)/Fe(+) i od 0,920 do 0,981 za Fe(-)/Al(+) kombinaciju
elektroda.

Brzina uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OR moze se opisati reakcijom pseudo-
drugog reda. Dobijeni rezultati kineti¢ke studije ukazuju da koeficijenti pseudo-drugog reda
za uklanjanje bakra sa ispitivanim kombinacijama elektroda opadaju u nizu opadanja
efikasnosti kombinacija elekroda: k2 za Al(-)/Al(+) > za Al(-)/Fe(+) > ko za Fe(-)/Fe(+) >
k2 za Fe(-)/Al(+). Takode se uocava da kineticki koeficijenti pseudo-drugog reda za
uklanjanje bakra prate trend opadanja efikasnosti uklanjanja bakra prema meduelektrodnom
rastojanju i gustini struje: 1,0 > 1,5 > 0,5 cm i 8 > 4 > 2 mA cm, respektivno (tabela 65,
Prilog V). Dakle za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno
rastojanje od 1,0 cm i porast gustine struje od 2 do 8 mA cm vrednosti k2 za uklanjanje bakra
iz EKF tretiranog OR su u intervalu od 0,051 do 2,051 L mg™* min. Pouzdanost kineticke
studije uticaja kombinacije elektroda, meduelektrodnog rastojanaja i gustine struje na
efikasnost uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OR potvrdena je visokim vrednostima
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koeficijenata korelacije (R? > 0,931) osim ¢etiri R? (0,754, 0,865, 0,869 i 0,873) §to iznosi
11% odstupanja.

Brzina uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR moze se opisati
reakcijom pseudo-drugog reda. Kineticki koeficijenti pseudo-drugog reda za uklanjanje
organskih supstanci sa ispitivanim kombinacijama elektroda opadaju u nizu opadanja
efikasnosti kombinacija elekroda: k2 za Fe(-)/Al(+) > k2 za Al(-)/Fe(+) > k2 za Al(-)/Al(+) > k2
za Fe(-)/Fe(+). Kineticki koeficijenti pseudo-drugog reda za uklanjanje organskih supstanci
prate trend opadanja efikasnosti uklanjanja organskih supstanci prema meduelektrodnom
rastojanju i gustini struje: 0,5 > 1,0 > 1,5 cm i 8 > 4 > 2 mA cm?, respektivno (tabela 66,
Prilog V). Dakle za najefikasniju Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno
rastojanje od 0,5 cm i porast gustine struje od 2 do 8 mA cm™ vrednosti k2 za uklanjanje
organskih supstanci iz EKF tretiranog OR su u intervalu od 1,13 10* do 1,42 10* L mg* min-
! Pouzdanost kineti¢ke studije uticaja kombinacije elektroda, meduelektrodnog rastojanja i
gustine struje na efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR potvrdena je
vrednostima R?: > 0,931 za Fe(-)/Al(+), > 0,949 za Al(-)/Fe(+), > 0,912 za AI(-)/AlI(+) i >
0,834 za Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda.

Dobijeni rezultati kineticke studije uticaja materijala elektrode, meduelektrodnog
rastojanja i gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoce, bakra i organskih supstanci iz
EKEF tretiranog OR pokazali su da:

e Trend opadanja konstante brzine hemijske reakcije za mutnocu, bakar i organske
supstance prati trend opadanja efikasnosti materijala elektrode, meduelektrodnog
rastojanja i gustine struje za dati parametar EKF tretmana. Dakle za najvecu efikasnost
uklanjanja odgovarajuc¢eg parametra pri najboljim operativnim uslovima dobijena je i
najveca vrednost konstante brzine EKF reakcije.

e Red EKF reakcije i vrednosti kontanti brzine hemijske reakcije ukazali su na redosled
uklanjanja parametara iz EKF tretiranog OR. Kinetika uklanjanja mutnoce je pseudo-
prvog reda, dok su kinetike uklanjanja bakra i organskih supstanci pseudo-drugog
reda, tako da se mutnoca pre uklanjaja u odnosu na bakar i organske supstance. Kada
je red reakcije isti, redosled uklanjanja odreden je prema vrednostima kontanti brzine
hemijske reakcije. Kako su vrednosti ko bakra vece od vrednosti k2 organskih
supstanci, redosled uklanjanja parametara iz EKF tretiranog OR je: mutnoca > bakar >
organske supstance.

e Komparacijom rezultata kineticke studije uklanjanja mutnoée, bakra i organskih

supstanci iz EKF tretiranog OR sa sli¢énim literaturnim podacima zakljucuje se da
priroda polutanata u efluentu i slozenost efluenta utice na red reakcije.
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6.1.2. Adsorpcioni tretman otpadnog razvijaca

6.1.2.1. Karakterizacija EKF tretiranog otpadnog razvijac¢a na sadrZaj organskih
supstanci

Posle EKF predtretman sa najmanje efikasnom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda,
pri gustini struje od 8 mA cm2, meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm i vremenu elektrolize
od 60 minuta izvrSena je karakterizacija EKF tretiranog OR na sadrzaj organskih supstanci.
Vrednosti TOC, HPK i BPKs EKF tretiranog OR iznosile su: 1740, 11300 i 5350 mg L*,
respektivno. Na osnovu izmerenog visokog organskog opterecenja, zakljuCuje se da kvalitet
EKF tretiranog OR ne zadovoljava uslove ispustanja u javni kanalizacioni sistem.

Na osnovu GC/MS kvalitativnog profila u uzorku EKF tretiranog OR su detektovane
sledece klase jedinjenja: dva n-alkana srednje duzine (C10-C20), policikli¢cni aromaticni
ugljovodonici (PAH), alkoholi, etri, aldehidi, ketoni, fenoli, supstituisani benzeni i derivati
benzena, organske Kkiseline, estri i soli organskih kiselina, organoazotna jedinjenja,
heterocikli¢no organsko jedinjenje sa kiseonikom, amini i terpen kamfor (Tabela 72, Prilog
VII).

Rastvaraci se u grafi¢koj industriji koriste za razvijanje ofset plo¢a, kao komponente
grafickih boja, za CiS€enje valjaka 1 cilindara 1 kao aditivi sredstva za vlaZenje (Eldred,
2001a). Polarni rastvaraci, kao Sto su alkoholi, etri, ketoni 1 estri, su korisni za rastvaranje
polarne smole, kao S§to su Selak, estar celuloze, fenolna i alkidna smola. Nepolarni
ugljovodonici su pogodni za rastvaranje jedinjenja kao $to su ulja za suSenje, kolofonijum,
modifikovae fenolne i maleinske smole (Eldred, 2001b). Glikol etri su odli¢ni rastvaraci za
sinteticke smole (,,podmladuju gumene valjke) i graficke boje jer se rastvaraju i u vodi i u
uljima (Eldred, 2001b). Detektovani naftalen iz grupe PAH ulazi u sastav fotoosetljivog
kopirnog sloja ofset ploce (Eldred, 2001a). Anilin je komponenta anilinskih boja i pigmenata
(Eldred, 2001a). Difenilamin je derivat anilina i koristi se u proizvodnji gume od kojih su
izgradeni valjci grafickih maSina. Terpen kamfor se upotrebljava kao antimikrodno sredstvo 1
sredstvo koje Stiti alat (maSinu za razvijanje i Cetke) od rde. Moderne aplikacije ukljucuju
upotrebu kamfora i kao plastifikatora (Kumar i Ando, 2007).

U cilju efikasnog uklanjanja organskih suspstanci iz OR, kombinacija EKF procesa sa
drugim tehnikama preciscavanja, kao §to je adsorpcija, moze da omoguéi efikasnije
uklanjanje polutanata iz efluenata (Ait Ouaissa i dr., 2013; Bellebia i dr., 2012; Linares-
Hernandez i dr., 2007; Barrera-Diaz i dr., 2014).

6.1.2.2. Adsorpcija organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog razvijaca

Kinetika adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog razvijac¢a na aktivnom
uglju

Uticaj doze aktivnog uglja Norit w35 na proces adsorpcije ukupnih organskih
supstamci (izrazenih u koli¢ini TOC-a) iz EKF tretiranog OR prikazan je na slici 20. Uocava
se da efikasnost uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR raste kako se povecava doza
aktivnog uglja od 5 do 25 g L. Dva faktora doprinose uticaju mase aktivnog uglja na
efikasnost uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR (Ruiz i dr., 2015; Ofomaja, 2010; Nadeem
idr., 2008; Cigek i dr., 2007; Zou i dr., 2006):
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e sa povecanjem mase adsorbenta, aktivni centri na povrsini aktivnog uglja ostaju
nezasic¢eni tokom procesa adsorpcije, sto dovodi do smanjenja kapaciteta adsorpcije;

e pojava agregacija ili aglomeracija ¢estica aktivnog uglja smanjuje podrucje slobodne
povrsine i povecava rastojanje za difuziju organskih molekula.
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Slika 20. Uticaj doze (g L) aktivnog uglja Norit w35 i vremena adsorpcije na efikasnost
uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR

Adsorpcioni procesi pri razli¢itim dozama aktivnog uglja Norit w35 od 5, 10, 15, 20 i
25 g L pokazuju veé u prvom minutu adsorpcije dobre efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF
tretiranog OR od oko 40, 60, 85, 89 i 95%, respektivno (slika 20). Posle 30 minuta kontakta
adsorbata i adsorbenta efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR za 5, 10, 15, 20 i
25 g L aktivnog uglja su oko 51, 78, 93, 96 i 97%, respektivno. Na osnovu dobijenih
rezultata jasno se uocava da je adsorpciona ravnoteza uspostavljena nakon 30 minuta, §to se i
oc¢ekuje na osnovu velikog broja slobodnih aktivnih centara na povrsini aktivnog uglja koji su
na raspolaganju za adsorpciju molekula adsorbata u pocetnoj fazi adsorpcije. Nakon izvesnog
vremena, preostali slobodni aktivni centri se teSko zauzimaju zbog odbojnih sila izmedu
adsorbovanin molekula i molekula u rastvoru (Thinakaran i dr., 2008). Sli¢no, prema
literaturnim podacima, vreme kontakta od oko 25 minuta potrebno je za postizanje
ravnoteznog stanja adsorpcije boja na ugljeni¢nim adsorbenatima (Jain i dr., 2003; Dogan i
dr., 2009). Nakon 360 minuta, efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR za 5, 10,
15, 20 i 25 g L't aktivnog uglja Norit w35 iznose oko: 55, 82, 90, 95 i 96%, respektivno. Na
osnovu rezultata uticaja doze aktivnog uglja Norit w35 i vremena adsorpcije na efikasnost
uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR za ispitivanje kinetike adsorpcije organskih supstanci
odabrane su optimalne vrednosti od 10 g L™ i 30 minuta, respektivno.
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Tabela 17. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na
aktivnom uglju Norit w35

t Ci EEII;?IS.;?.S ; Qt In(de - qr) t/q log(1-(ge - qr)?) | Int
(min) | (mg L) | "0 | (mgg?) (min g mg™) (min)
1 705,40 59,48 103,53 3,454 0,010 -0,384 0,000
3 557,15 67,99 118,35 2,821 0,025 -0,632 1,099
5 495,55 71,53 124,51 2,364 0,040 -0,820 1,609
15 479,72 72,44 126,10 2,203 0,119 -0,888 2,708
30 391,15 77,53 134,95 - 0,222 -2,535 3,401
45 380,19 78,16 136,05 - 0,331 - 3,807
60 378,28 78,27 136,24 - 0,440 - 4,094
90 363,31 79,13 137,74 - 0,653 - 4,500
“ - Negativna vrednost
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Slika 21. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OR

na aktivnom uglju Norit w35: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i

(c) Elovich-ev model

Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na aktivhom
uglju Norit w35 za dozu od 10 g L™ i za adsorpciono vreme od 90 minuta prikazani su u
tabeli 17. Dakle, na osnovu eksperimentalno odredenih rezidualnih koncentracija TOC-a
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izraGunate su sledece veli¢ine i odnosi: gt (mg g%), In(ge - qx), /gt (Min g mg™), log(1-(qe - qt)?
I Int (min). Izracunate veliCine su iskoris¢ene za konstruisanje neophodnih grafika kinetickih
modela. Grafi¢ki prikazi slaganja eksperimentalnih podataka adsorpcije organskih supstanci
iz EKF tretiranog OR na aktivnom uglju Norit w35 sa primenjenim reakcionim i difuzionim
kinetickim modelima adsorpcije prikazani su na slikama 21 1 22, respektivno.
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Slika 22. Difuzioni kineti¢ki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OR
na aktivnom uglju Norit w35: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model

Tabela 18. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OR na aktivnom uglju Norit w35

Kineti¢ki model Parametar Vrednost

k, (min) 0,07

Pseudo-prvog reda g, (mgg?) 23,06
R2 0,625

k, (@ mg™*min) 1,38
Pseudo-drugog reda g, (mg gt 138,50
R2 1,000

a (g mg™* min?) 2,91

Elovich-ev model A (mg g* mint) 0,13
R2 0,931

ki (Mg g™tmin?) | 17,21

Ci(mgg?) 86,96

R1? 0,984

kiz(mgzg'lmin' 301

)
Weber-Morris-ov model C2(mgg?) 116,11
R2? 0,857
k.. (mg g*min’

o ?,2‘)] 0,63
Cs(mgg?) 131,61

R3? 0,926

Dumwald-Wagner-ov model K (rlgén ) 0051066
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Karakteristicni kineticki parametri, izraCunati iz nagiba 1 odsecka dobijenih pravih
primenjenih kinetickih modela adsorpcije, koeficijenti korelacije, kao i ravnotezni adsorpcioni
kapaciteti (izracunati po pseudo-prvom i pseudo-drugom modelu) za uklanjanje TOC-a (1740
mg L) iz EKF tretiranog OR prikazani su u tabeli 18.

Vrednost ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta, e (Mg g*) izradunata iz modela
pseudo-prvog reda je 3,86 puta manja u poredenju sa eksperimentalno dobijenom Qe vrednosti
(135,15 mg g!) za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na aktivnom uglju
Norit w35. Takode, pored neslaganja adsorpcionih kapaciteta i vrednost R? za kineti¢ki model
pseudo-prvog reda nije visoka (tabela 18), sto pokazuje da adsorpcija organskih supstanci iz
EKF tretiranog OSV na aktivnom uglju ne moze biti opisana pomocu kinetickog modela
pseudo-prvog reda, jer jednacina pseudo-prvog reda ne pokriva ceo period kontakta
adsorbent/adsorbat.

Kod kinetickog modela pseudo-drugog reda teorijska (13850 mg g?) i
eksperimentalna vrednost ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta dobro se slazu, ¢ime se
potvrduje validnost i opravdanost kinetickog modela pseudo-drugog reda za opisivanje
mehanizma adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na aktivhom uglju Norit
w35. Dakle, vrednost koeficijenta korelacije pravolinijske zavisnosti t/qt od t, i bliskost
teorijske i eksperimentalne ge vrednosti izracunate iz modela pseudo-drugog reda ukazuju na
¢injenicu da hemijska veza ima znacajan udeo u mehanizmu vezivanja organskih supstanci iz
EKF tretiranog OR na aktivnom uglju Norit w35. Sli¢ni rezultati za kineticki model pseudo-
drugog reda sa R? > 0,99 zabelezeni su za adsorpciju organskih molekula na razli¢itim
vrstama aktivnog uglja: adsorpcija smese anilina i e-kaprolaktama na granularnom aktivnom
uglju (Tang i dr., 2012), adsorpcija organskih supstanci iz farmaceutskih proizvoda na
aktivnom uglju (Delgado i dr., 2012; Cabrita i dr., 2010; Mestre i dr., 2007, 2009, 2010,
2011).

Elovich-ev kineticki model opisuje mehanizam hemijske adsorpcije, kada je povrSina
adsorbenta heterogena i kada adsorpcija opada sa vremenom kontakta adsorbent/adsorbat. U
odnosu na kineticki model pseudo-drugog reda eksperimentalni podaci se neSto loSije
poklapaju sa Elovich-evim kinetickim modelom, ali koeficijent korelacije od 0,931 ukazuje
da i vaznost Elovich-evog modela nije zanemarljiva.

Kod Weber-Morris-ovog kinetickog modela ukoliko je kriva zavisnosti gt u funkciji
tY2 linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, intra-Gesti¢na difuzija je jedini faktor koji
ogranicava brzinu adsorpcije za ispitivani adsorpcioni sistem (Valderrama i dr., 2010; Wang i
dr., 2008; Tang i dr., 2012). Medutim, dobijeni rezultati pokazuju da je zavisnost multi-
linearna i ne prolazi kroz koordinatni pocetak, $to ukazuje da pored povrsinske hemijske
adsorpcije i intra-Cesticne difuzije i kontrolisana film difuzija imaju uticaj na brzinu i
mehanizam adsoprcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na aktivnom uglju Norit
w35 (Hameed, 2008). Multi-linearnost pokazuje da se adsorpcija u ispitivanom sistemu odvija
kroz tri razli¢ite faze. U prvoj fazi (od 1 do 5 minuta) dolazi do difuzije adsorbata kroz rastvor
na spoljasnju povrsinu adsorbenta (trenutna faza adsorpcije). U drugoj fazi (od 5 do 30
minuta) dolazi do intra-Cesti¢ne difuzije (postepena faza adsorpcije). U tre¢oj konacnoj
ravnoteznoj fazi (posle 45 minuta) intra-Cesti¢na difuzija pocinje da usporava zbog izuzetno
niske koncentracije adsorbata (Wang i dr., 2008, Alkan i dr., 2007; Hameed i Khaiary, 2008).
Fitovanje eksperimentalnih podataka pomocu tri prave omogucilo je izracunavanje vrednosti:
kit, C1 i R1? (za prvu pravu), ki, C2 i R2? (za drugu pravu) i ki3, C3 i R3? (za tre¢u pravu). Vidi
se da konstante brzine intra-cesti¢ne difuzije opadaju (ki1 > kiz > kis) (tabela 18) sa porastom

110



vremena kontakta (Tang i dr., 2012; Cheng i dr., 2008). Sa druge strane, vrednost odsecka
raste (Cs > C2 > Ci) sa porastom vremena kontakta. Dobijeni rezultati primenom Weber-
Morris-ovog kinetickog modela pokazuju da je intra-Cesticna difuzija ukljuena u proces
adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR 1 ako nije korak koji odreduje brzinu
ukupnog procesa adsorpcije.

Linearna prava Dumwald-Wagner-ov modela ne prolazi kroz nulu koordinatnog
sistema, tako da je intra-Cesti¢na difuzija korak koji ograni¢ava brzinu adsorpcije, a ne film
difuzija (Hai i dr., 2012). Rezultat Dumwald-Wagner-ovog modela je u saglasnosti sa
zakljuckom Veber-Morris modela da je intra-Cesti¢na difuzija ukljucena u proces adsorpcije
organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na aktivnom uglju Norit w35.

Valderrama i saradnici (2010) proucavali su kinetiku adsorpcije fenola i anilina na
aktivnom uglju u jednokomponentnom i dvokomponentnom adsorpcionom sistemu primenom
kinetickih modela pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i Elovich-eve jednacine. Vrednosti
konstanti brzina navedenih kinetickih modela su vece u dvokomponentnom adsorpcionom
sistemu u odnosu na jednokomponentni. Takode, pojava kompeticije izmedu oba adsorbata iz
dvokomponentnog rastvora za adsorpciju na povrsini aktivnog uglja uslovljava ve¢i kapacitet
adsorpcije u dvokomponentnom adsorpcionom sistemu u odnosu na individualni kapacitet
adsorpcije  u  jednokomponentnom sistemu (Valderrama i dr., 2010). Dakle,
multikomponentnost adsorpcionog sistema, kao u slu¢aju OR, ne mora da bude
ograniCavajuc¢i faktor koji uslovljava nisku efikasnost adsorpcije organskih supstanci na
aktivnom uglju.

Kinetika adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog razvijaca na
OMWCNT

Zavisnost efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR u vremenu adsorpcije
od 5 do 2880 minuta (48 sati) za razlicite doze OMWCNT prikazana je na slici 23. Sa
povecavanjem doze OMWCNT u intervalu od 0,5 do 5,0 g L, efikasnosti uklanjanja TOC-a
iz EKF tretiranog OR se povecava u intervalu od 9 do 51% za ravnotezno vreme adsorpcije
od 360 minuta. Prema sli¢nim literaturnim podacima vreme kontakta od oko 360 minuta
potrebno je =za postizanje ravnoteznog stanja adsorpcije nitroaromati¢nih jedinjenja,
jonizovanih aromati¢nih jedinjenja i boja na MWCNT (Shen i dr., 2009; Sheng i dr., 2010;
Wu, 2007). Povecanje efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR sa povec¢anjem
doze OMWCNT pripisuje se povecanju adsorbujuce povrsine, ¢ime se povecava i dostupnost
aktivnih centara na povr$ini adsorbenta (Kuo i dr., 2008). U odnosu na ravnotezno vreme
adsorpcije, za ukupno vreme kontakta efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OR se
povecala do 10%.

Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na OMWCNT

doze 5 g L i za adsorpciono vreme od 2880 minuta prikazani su u tabeli 19, a graficki
reakcioni i difuzioni kineti¢ki modeli adsorpcije na slikama 24 i 25, respektivno.

111
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Slika 23. Uticaj doze (g L™Y) OMWCNT i vremena adsorpcije na efikasnost uklanjanja TOC-a
iz EKF tretiranog OR

Tabela 19. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na

OMWCNT

t Ct Eﬂkagnqs t qt In(ge - qv) t/qt log(1-(de - q9?) | Int

. 1y | Uklanjanja 1 . 1 .
(min) | (mg L") (%) (mg g~) (min g mg™) (min)
5 1528,33 12,20 21,23 69,02 0,235 -0,011 1,609
15 1400,00 19,57 34,07 56,18 0,440 -0,029 2,708
30 1265,00 27,33 47,57 42,68 0,631 -0,057 3,401
60 1121,67 35,56 61,90 28,35 0,969 -0,102 4,094
120 1006,67 42,17 73,40 16,85 1,635 -0,152 4,787
360 855,00 50,88 88,57 1,68 4,065 -0,244 5,886
1440 831,67 52,22 90,90 - 15,841 -0,262 1,272
2880 818,33 52,99 92,23 - 31,225 -0,272 7,966

“ - Negativna vrednost
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Slika 24. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OR
na OMWCNT: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) Elovich-ev model
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Slika 25. Difuzioni kineti¢ki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OR
na OMWCNT: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model
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Karakteristicni kineticki parametri, izraCunati iz nagiba i odsecka dobijenih pravih
primenjenih kinetickih modela adsorpcije, koeficijenti korelacije, kao i ravnotezni adsorpcioni
kapaciteti (izracunati po pseudo-prvom i pseudo-drugom modelu) za uklanjanje TOC-a (1740
mg L) iz EKF tretiranog OR na OMWCNT prikazani su u tabeli 20.

Tabela 20. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OR na OMWCNT

Kineticki model Parametar Vrednost
k, (min) 0,01
Pseudo-prvog reda g, (mg g?) 61,13
R? 0,992
k, (g mg™*min™) 0,04
Pseudo-drugog reda g, (mg g?) 92,94
R2 1,000
o (g mg?* min?) 0,53
Elovich-ev model B (mg g mint) 0,08
R2 0,922
ki, (mg g'min™?) | 0,12
Ci(mgg™) 0,36
R1? 1,000
K., (mlglzg'lmin' 021
)
Weber-Morris-ov model C2(mgg?) 4,73
R2? 0,974
k.. (mg g’*min-
a ?,2? 9,33
Cs(mgg?) 80,88
R3? 0,990
Dumwald-Wagner-ov K (min?) 0,01
model R? 0,999

Linearne zavisnosti In(ge - qt) u funkciji t (slika 24a) daje visoko zadovoljavajucu
vrednost R? za kineti¢ki model pseudo-prvog reda. Medutim, vrednost teorijskog ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta izracunata iz modela pseudo-prvog reda je 1,48 puta manja u
poredenju sa eksperimentalno dobijenom qe vrednosti (90,25 mg g*) (tabela 20). Dakle,
mehanizam adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na aktivhom uglju ne
moze se opisati pomocu kinetickog modela pseudo-prvog reda.

Validnost i opravdanost kinetickog modela pseudo-drugog reda za definisanje
mehanizma adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na OMWCNT potvrduju: (i)
bliskost teorijske 1 eksperimentalne vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta 1 (ii)
idealna vrednost koeficijenta korelacije pravolinijske zavisnosti t/qt od t (tabela 20). Dobijeni
rezultati ukazuju na ¢injenicu da hemijska veza ima zna¢ajan udeo u mehanizmu vezivanja
organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na OMWCNT. Kineticki rezultati objavljeni za
druge adsorpcione sisteme organskih supstanci kao S$to su nitroaromati¢na jedinjenja
(1,3-dinitrobenzen, m-nitrotoluen i p-nitrofenol), hidroksi i amino supstituisana aromati¢na
jedinjenja (1-naftilamin, 1-naftol i fenol), antibiotika tetraciklina, bifenola F i boje i MWCNT
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kao adsorbentima pokazuju da kineticki model pseudo-drugog reda predstavlja
eksperimentalne podatke adekvatno u mnogim slucajevima sa visokim koeficijentima
determinacije (> 0,999) u odnosu na model pseudo-prvog reda (Shen i dr., 2009; Sheng i dr.,
2010; Zhang L. i dr., 2011, 2013; Wu, 2007; Kuo i dr., 2008; Yao i dr., 2010).

U odnosu na kineticke modele pseudo-drugog i pseudo-prvog reda eksperimentalni
podaci se neSto loSije poklapaju sa Elovich-evim kinetickim modelom, ali koeficijenti
korelacije od 0,9221 ukazuje na vaznost hemijske adsorpcije u mehanizmu adsorpcije
organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na OMWCNT. Dobijeni rezultati za Elovich-ev
model su u saglasnosti sa literaturnim podacima (Sheng i dr., 2010; Shen i dr., 2009).

Kod Weber-Morris-ovog kinetickog modela ukoliko je kriva zavisnosti gt u funkciji
tY2 linearna i prolazi kroz koordinatni podetak, u tom sludaju je intra-cesti¢na difuzija jedini
faktor koji ograni¢ava brzinu adsorpcije na nanomaterijalima (Zhang L. i dr., 2011, 2013;
Kuo i dr., 2008; Wu, 2007; Yao i dr., 2010). Medutim, dobijeni rezultati pokazuju da je
zavisnost multi-linearna i ne prolazi kroz koordinatni pocetak, $to ukazuje da pored
povrsinske hemijske adsorpcije i intra-Cesticne difuzije i kontrolisana film difuzija ima uticaj
na brzinu i mehanizam adsoprcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na OMWCNT
(Zhang i dr., 2011). Multi-linearnost pokazuje da se adsorpcija u ispitivanom sistemu odvija
kroz tri razli¢ite faze. Prema Zhang i saradnicima (2013) u prvoj fazi (do 30 minuta) dolazi do
vezivanja organskih molekula za aktivne centre na povr§ini OMWCNT, u drugoj fazi (od 30
do 120 minuta) dolazi do intraCesticne difuzije u makropore, mezopore i mikropore
adsorbenta, dok u trecoj fazi (od 360 minuta) dolazi do uspostavljanja stanja ravnoteze.
Fitovanjem eksperimentalnih podataka pomocéu tri prave omogucilo je izraCunavanje
vrednosti: ki1, C1 i R1? (za prvu pravu), kiz, C2 i R2? (za drugu pravu) i kis, C3 i R3? (za tre¢u
pravu). Vidi se da konstante brzine intra-cesticne difuzije i vrednosti odsecka rastu sa
porastom vremena kontakta. Vrednost odsecka definiSe debljinu grani¢nog sloja filma: §to je
veci odsecak to je deblji grani¢ni sloj i veci njegov efekat na proces adsorpcije (Yao i dr.,
2010; Wu, 2007). Dobijeni rezultati primenom Weber-Morris-ovog kinetickog modela
pokazuju da je intra-Cesticna difuzija ukljucena u proces adsorpcije organskih supstanci iz
EKF tretiranog OR, ali nije korak koji odreduje brzinu ukupnog procesa adsorpcije.

Visoka vrednost R? (0,9992) za Dumwald-Wagner-ov intra-Gesti¢ni Kineticki model i
¢injenica da linearna prava Dumwald-Wagner-ov modela ne prolazi kroz nulu koordinatnog
sistema, ukazuju da je intra-cesti¢na difuzija korak koji ograni¢ava brzinu adsorpcije (Hai i
dr., 2012). Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa zakljuckom Veber-Morris modela da je intra-

¢esticna difuzija ukljucena u proces adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na
OMWCNT.
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6.1.3. Kombinacija EKF i adsorpcionog tretmana otpadnog razvijaca

Da bi se S§to jednostavnije predstavili uspesnost i znacaj ispitivanih tretmana (EKF,
adsorpcionog i kombinovanog EKF 1 adsorpcionog) u prec¢is¢avanju OR, pra¢ena je promena
tri parametra kvaliteta OR: TOC, HPK i BPKs. EKF predtretman OR sproveden je sa
najmanje efikasnom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda, pri gustini struje od 8 mA cm?,
meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm i operativnom vremenu elektrolize od 60 minuta.
Adsorpcioni (AD) tretman EKF tretiranog OR sproveden je sa 10 g L aktivnog uglja Norit
w35 za ravnotezno vreme adsorpcije od 30 minuta. Vrednosti TOC, HPK i BPKs u OR pre i
posle EKF i AD tretmana kao i efikasnosti primenjenih tretmana prikazani su u tabeli 21.

Tabela 21. Promene vrednosti TOC, HPK i BPKs parametara u OR pre i posle EKF i AD
tretmana i efikasnosti primenjenih tretmana

EKF AD Efikasnost (%)
Parametar OR tretiran | tretiran EKF AD .
OR OR tretman | tretman EKF1AD
TOC (mg L) | 60800 1740 391 97,1 77,53 99,36
HPK (mg L?) | 21100 11300 899 46,5 92,04 95,74
BPKs (mg L) 9400 5350 372 43,1 93,05 96,04

Dobijeni rezultati pokazuju da EKF tretman smanjuje TOC, HPK i BPKs vrednosti u
OR za 97,1, 46,5 i 43,1%, respektivno. Medutim, HPK i BPKs vrednosti u EKF tretiranom
OR jos uvek nisu u skladu sa standardima zastite zivotne sredine. Za tehnoloske otpadne
vode, pre ispustanja u javnu kanalizaciju, aktuelne uredbe (,,SI. glasnik RS”, br. 67/2011 i
48/2012; ,,Sl. glasnik RS”, br. 1/2016) propisuju grani¢ne vrednosti emisije HPK i BPKs od
1000 i 500 mg L, respektivno. AD kao sekundarnim tretmanom EKF tretiranog OR postizu
se efikasnosti uklanjanja HPK i BPKs oko 2,0 i 2,2 vece u odnosu na efikasnosti EKF
tretmana. Zato je adsorpcija, kao dodatni tretman, neophodna za efikasnije prec¢is¢avanje OR.

Kombinovanim EKF i AD tretmanom OR postizu se ukupne eliminacije TOC, HPK i
BPKs > 95%, respektivno. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa malobrojnim literaturnim
podacima o efikasnosti kombinovanog EKF i adsorpcionog tretmana (Barrera-Diaz i dr.,
2014; Bellebia i dr., 2012; Chang i dr., 2010). Dakle, uzimaju¢i u obzir sadrzaj organskih
supstanci, kvalitet tretiranog efluenata ofset Stampe zadovoljava uslove ispustanja u javni
kanalizacioni sistem.

Uspesnost kombinacije EKF i AD tretmana OR potvrdenja je GC/MS kvalitativnim

profilom EKF i AD tretiranog OR koji pokazuje prisustvo sa verovatno¢om > 75% samo
alkohola 2-etil-1-heksanol i 1-dodekanola, kao i etra 2-fenoksi-etanola.
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6.1.4. Solidifikacija/stabilizacija EKF mulja otpadnog razvijaca

EKF mulj je sakupljan tokom EKF tretmana OR sa najmanje efikasnom Fe(-)/Fe(+)
kombinacijom elektroda, pri gustini struje od 8 mA cm, meduelektrodnom rastojanju od 0,5
cm i operativnom vremenu elektrolize od 60 minuta. Pseudo-ukupni sadrzaj u EKF mulju OR
pokazuje prisustvo gvozda i bakra u EKF mulju u masenim koncentracijama 455570 i
351 mg kg2, respektivno.

Kako zakonodavstvo Republike Srbije jos uvek ne Koristi pseudo-ukupni sadrzaj
metala za karakterizaciju otpada, za klasifikaciju i karakterizaciju EKF mulja kao otpada,
vrednosti gvozda i bakra iz EKF mulja su poredene sa grani¢nim vrednostima koje propisuje
EPA 658/09 (EPA, 2009). Vrednost za gvozde nije definisana, dok vrednost za bakar prelazi
graniénu vrednost (60 mg kg?) koju propisuje EPA 658/09, §to odreduje ispitivani EKF mulj
kao opasan otpad koji se mora tretirati pre odlaganja.

Testovi izluzivanja se upotrebljavaju za procenu koncentracija polutanata u S/S otpadu
i njihove mobilnosti. Cilj svakog testa izluzivanja je procena mogucnosti i uspesnosti S/S
tretmana u cilju zadovoljenja zakonskih regulativa (Bone i dr., 2004). Izluzene koncentracije
metala iz S/S smesa EKF mulja i ispitivanih imobilizacionih agenasa (M50C50, M50K50,
M50B50, M50G50) prema TCLP i DIN 38414-4 testovima izluzivanja prikazane su u
tabelama 22 i 23, respektivno.

Tabela 22. I1zluzene koncentracije bakra iz S/S smesa EKF mulja sa imobilizacionim
agensima prema TCLP testu

zorak | KOEEntachs
M50B50 31,6
M50G50 41,7
M50K50 479
M50C50 51,6
Gramcnal 2500
vrednost

* Grani¢na vrednost za bakar
regulisana TCLP procedurom

(,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010)

[zluzene koncentracije bakra iz S/S smeSa EKF mulja sa imobilizacionim agensima
prema TCLP testu su znatno ispod grani¢nih vrednosti prema Pravilniku o kategorijama,
ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,S1. glasnik RS”, br. 56/2010). Imobilizacioni agensi
bentonit, lokalna glina, kre¢ i portland cement su doprineli smanjivanju mobilnost bakra, u
odnosu na mobilnost iz EKF mulja, za 5,0, 3,8, 3,3 i 3,0 puta, respektivno (tabela 24).

Efikasnosti imobilizacionih agensa prema TCLP testu opadaju u nizu: bentonit >
lokalna glina > kre¢ > portland cement (tabela 22). Dobijeni rezultati efikasnosti su u skladu
sa ispitanim strukturnim karakteristikama (specifi¢éna povrSina, poroznost i katjonska izmena)
odabranih imobilizacionih agensa. Specificna povrSina bentonita u odnosu na lokalnu glinu,
kre¢ i portland cement je veca: 3,2, 8,2 i 12,6 puta, respektivno. Takode, kapacitet katjonske
izmene bentonita, koji je 1,6 puta veé¢i u odnosu na lokalnu glina, doprinosi povecanju
efikasnosti bentonita u odnosu na lokalnu glinu od 24,2%. 1 poroznosti glina su veée u odnosu
na poroznosti portland cement i kreca od 4,6 do 7,3 i od 6,4 do 10,2 puta, respektivno.
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Takode, jedino je kod bentonita utvrdeno prisustvo mikropora. Navedeni faktori dovode do
efikasnije inkapsulacije bakra i efikasnijeg stvaranja hidratacionih produkata bentonita u
odnosu na ostale upotrebljene imobilizacione agense. Prema TCLP testu, moze se zakljuditi
da S/S materijal ne poseduje toksi¢ne i da je neopasan i bezbedan za odlaganje u zivotnu
sredinu.

Tabela 23. IzluZene koncentracije bakra iz EKF mulja i S/S sme$a EKF mulja sa
imobilizacionim agensima prema DIN 38414-4 testu

Koncentracija

Uzorak 102 (mg kg)
M50C50 79
M50K50 236
M50G50 463
M50B50 467
A 200

B” 5000 - 10000
LAGA 22" 200

A" - maksimalno dozvoljena
koncentracija prihvatanja otpada
kao inertnog L/S = 10 (L/kg),
(,,SI. glasnik RS™, br. 56/2010)
B" - maksimalno dozvoljena
koncentracija prihvatanja otpada
kao neopasnog L/S =10 (L/kg),
(,,SI. glasnik RS™, br. 56/2010)
Z2" - gornja preporucena vrednost
kori§¢enja (LAGA, 1996;
2003/33/EC)

Rezultati DIN 3841-4 testa izluzivanja bakra iz S/S sme$a EKF mulja sa
imobilizacionim agensima interpretirani su koris¢enjem nacionalne regulative za testiranje i
klasifikaciju otpada na inertan, neopasan i opasan (,,Sl. glasnik RS”, br. 56/2010) i na osnovu
vrednosti za otpad koje propisuje Evropska Unija (2003/33/EC).

Dobijeni rezultati (tabela 23) pokazuju da se S/S smese EKF mulja sa imobilizacionim
agensima mogu okarakterisati kao neopasan otpad prema nacionalnoj regulativi za testiranje i
klasifikaciju otpada na inertan, neopasan i opasan (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010). Jedino se
S/S smeSa EKF mulja i portland cementa (M50C50) moze definisati kao inertan otpad.
Takode, M50C50 smeSa na osnovu LAGA kriterijuma koje propisuje nemacka Drzavna radna
grupa za otpad (LAGA, 1996) zadovoljava propisanu vrednost i moze se koristiti.

Upotreba imobilizacionih agenasa u tretmanu otpada odredena je njihovim
sposobnostima da obezbede hemijsku stabilnost i fizicku ¢vrstoéu. lzbor adekvatnog
imobilizacionog agenasa odreden je nizom Kriterijuma: vrstom i osobinama otpada i
polutanta, ali i postavljenim ciljevima i moguc¢nostima (Bone i dr., 2004; Kerkez, 2014).

Gline su odli¢ni adsorbenti zbog svoje velike specificne povrsine, hemijske i
mehanicke stabilnosti, slojevite strukture, visokog kapaciteta katjonske izmene i drugih
osobina. Gline na svojoj povrsini sadrze katjone (Ca?*, Mg?*, H*, K*, NH4" i Na*) i anjone
(SO4%, CI, POs* i NO3Y) koji jonskom izmenom i / ili adsorpcijom mogu da budu zamenjeni
relativno lako sa drugim jonima, bez uticaja na mineralnu strukturu gline (Bhattacharyya i
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Sen Gupta, 2008). Kaolinit, montmorilonit i modifikovane gline su najéesc¢e korisé¢ene gline
za adsorpciju metala i drugih polutanata (Bhattacharyya i Sen Gupta, 2008; Sen Gupta i
Bhattacharyya, 2011).

Poredenje primenjenih imobilizacionih agenasa za S/S tretman EKF mulja OR
pokazalo je da je bentonit najefikasniji za imobilizaciju bakra iz EKF mulja OR, $to se
objasnjava njegovim strukturnim i fizi¢kim karakteristikama. Bentonit je glina vulkanskog
porekla ¢ija je glavna komponenta glineni mineral monmorijonit i primese neglinenih
minerala, kvarca i kristobalita. Osnovna strukturna jedinica bentonita sastoji od dva
tetraedarski koordinisana sloja silicijumovih jona, izmedu kojih je jedan oktaedarski sloj
aluminijumovih jona. Zbog izomorfne supstitucije Si** jona u tetraedarskim slojevima sa AI**
jonima i ugradnje Fe?* ili Mg?" jona na mesto AIPP* u oktaedarskom sloju, &estice
monmorijonita imaju permanentno negativnho naelektrisanje, a sam bentonit dobra
katjonoizmenjivackih svojstava i mogucénost vezivanja vode u meduslojeve i bubrenja.
Takode, monmorijonit ima amfoternu povrSinu ¢ije naelektrisanje zavisi od pH vrednosti.
Rasprostranjenost i niska cena bentonita ¢ine ga dobrim adsorbentom teskih metala iz vodenih
rastvora, §to znatno doprinosi njegovoj primeni u zastiti zZivotne sredine (Randelovi¢ 1 dr.,
2011).

Autohtona glina se takode pokazala kao veoma efikasno vezivo za bakar iz EKF mulja
OR, sa efikasnoS¢u imobilizacije bakra malo nizom od bentonita. Ukoliko se S/S tretman
posmatra sa ekonomskog aspekta, Cinjenjica je da se on moze efikasno izvrSiti 1 sa
nekomercijalnom glinom.

Efikasnost imobilizacije bakra u S/S smesama EKF mulja OR i kre¢a moze se tumaciti
alkalnom prirodom S/S agensa i stvaranjem precipitata metala (Jing i dr., 2004). S obzirom na
alkalnu prirodu S/S matriksa, bakar se nalazi kao hidratisani metal, metal hidroksid i
kalcijum-metal jedinjenje. Cu(OH)4?, Cu(OH)3™ i Cu(OH)2, mogu reagovati sa kalcijumom
pri ¢emu nastaju kompleksna jedinjenja u S/S matriksu.

Portland cement je neorganski, niskotemperaturni S/S aditiv koji se najceSce
upotrebljava za meSani i opasni otpad (Kerkez, 2014; Malliou i dr., 2007). Utvrdeno je da
metali reaguju sa portland cementom i uti¢u na o¢vrScavanje u ranoj fazi hidratacije cementa
(Malliou i dr., 2007). Mogu¢i imobilizacioni mehanizmi polutanata sa portland cementom
mogu biti (Chen i dr., 2009; Malliou i dr., 2007): adsorpcija, hemijska inkrorporacija
(povrsinsko kompleksiranje, precipitacija, koprecipitacija) i mikro ili makro enkapsulacija.
Dakle, proces hidratacije cementa ukljucuje kombinaciju rastvaranja, povrSinskih pojava i
reakcija u ¢vrstoj fazi, koje mogu biti kompleksne, posebno u prisustvu metala (Chen i dr.,
2009). Osim S§to zavise od sastava 1 strukture, brzine reakcija cementnih faza su promenljive 1
zavise od temperature, oblika i veli¢ine Cestica, kao 1 od prisustva akcelatora i inhibitora
(Chen i dr., 2009; Prica i dr., 2008).
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6.2. Tretmani otpadnog sredstva za vlaZenje

6.2.1. Poreklo metala u otpadnom sredstvu za vlaZenje

Srednje vrednosti koncentracija ispitivanih metala (bakra, cinka, nikla, kadmijuma,
hroma i olova) u TOYOINK procesnim CMYK grafickim bojama za taba¢nu ofset stampu,

mase 1 g i relativne standardne devijacije (% RSD) za n = 3 prikazane su u tabeli 24.

Tabela 24. Koncentracije metala u u procesnim CMYK bojama za taba¢nu ofset Stampu
(Pricaidr., 2015)

Koncentracija (mg L™) + % RSD
Metal Cijan Magenta Zuta Crna
Cu 0,450 £+ 0,045 0,372 +0,037 0,158 +0,016 0,250+ 0,025
Zn 0,172+ 0,017 0,215+0,021 0,138+0,014 0,226 + 0,023
Ni 0,018 + 0,002 0,072 +0,007 0,022 +0,002 0,032+0,003
Pb 0,022 £ 0,002 0,014 £0,001 0,010+0,001 0,018+ 0,002
Cd <MDL" <MDL" <MDL" <MDL"
Cr <MDL" <MDL" <MDL" <MDL"

*MDL — Limit detekcije metode

Analizom dobijenih rezultata (tabela 24) uoceno je prisustvo Cetiri metala: bakra,
olova, nikla i cinka u procesnim CMYK grafickim bojama za tabacnu ofset Stampu.
Koncentracije kadmijuma i hroma su bile ispod limita detekcije metode u svim CMYK
grafickim bojama za tabacnu ofset Stampu. Zastupljenost Cetiri detektovana i kvantifikovana
metala u procesnim CMYK bojama za taba¢nu ofset Stampu opada u nizu: bakar > cink >
nikal > olovo. Olovo je u inervalu od 0,010 do 0,022 mg L i koli¢ina mu raste za 0,04 mg L
u nizu grafickih boja: Zuta < magenta < crna < cijan. Koncentracija nikla u magenta grafickoj
boji je 4,0 puta veca od njegove koncentacije u cijan boji, 3,3 puta od koncentracije u zutoj
boji 1 2,3 puta od koncentracije u crnoj boji. Koncentracije cinka u procesnim CMYK
grafi¢kim bojama za taba¢nu ofset Stampu smanjuju se slede¢im redosledom: crna > magenta
> cijan > zuta. Najvecu koncentracionu zastupljenost u procesnim CMYK grafickim bojama
za taba¢nu ofset §tampu ima bakar, u intervalu od 0,158 do 0,450 mg L. Veéina pigmenata
grafickih boja su na bazi metalnih jedinjenja cinka, bakra, olova i hroma (Kim 1 dr., 2008).
Ocekivano, bakra najviSe ima u cijan boji, jer je bakarftalocijan vodeci pigment u cijan boji, a
ftalocijanska struktura obi¢no sadrzi bakar ili nikl kao centralni atom (Dojc¢inovi¢, 2011).

Na osnovu rezultata analize sadrzaja metala u procesnim CMYK grafickim bojama za
tabacnu ofset Stampu, mozemo ukazati na poreklo metala u OSV. Posto su detektovani metali
(bakar, cink, nikal i olovo) prisutni samo u otpadnom, ali ne i u inicijalnom sredstvu za
vlazenje, zakljucuje se da metali iz CMYK pigmenata grafickih boja migriraju sredstvo za
vlazenje u procesu ofset stampe, sto dalje vodi ne samo do njegove kontaminacije, ve¢ i do
potencijalne kontaminacije zivotne sredine kao recipijenta.
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6.2.2. EKF tretman otpadnog sredstva za vlaZzenje

Tokom 36 eksperimentata EKF tretmana OSV vrednosti temperature su varirale u
intervalu od 25,3 do 25,6°C. Vrednosti pH i elektriéne provodljivosti tokom EKF tretmana
OSV sa tacno definisanim faktorima optimizacije su neznatno varirale: od 5,11 do 5,13 1 od
19,63 do 19,70 mS cm?, respektivno. Kao i kod OR, konstantnost temperature, pH vrednosti i
elektri¢ne provodljivosti pre i posle EKF trtemana OSV je u skladu sa ranije objavljenim
radovima.

6.2.2.1. Uklanjanje mutnoce iz otpadnog sredstva za vlaZzenje EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja mutno¢e iz OSV primenom EKF tretmana izracunata je na
osnovu smanjenja inicijalne mutno¢e (139 NTU) i vrednosti mutnoée OSV u tacno
definisanom EKF operativnom vremenu primenom jednacine (35). Izracunate efikasnosti
uklanjanja mutnoce iz OSV za ispitivanih 36 EKF sistema u funkciji EKF operativnog
vremena prikazane su na slici 26.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom

Redosled efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje mutnoce iz OSV primenom
EKF tretmana opada u slede¢em nizu: Al(-)/AlI(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+)
(slika 26). Takode, ako posmatramo uticaj materijala elektroda kroz komparaciju istovrsnih
kombinacija elektroda, veéu efikasnost ukljanjanja mutno¢e iz EKF tretiranog OSV imaju
cetiri aluminijumske u odnosu na Cetiri gvozdene kombinacije elektroda.

Tokom EKF tretmana OSV sa najefikasnijom Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda,
efikasnost uklanjanja mutnoée pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm? za meduelektrodno
rastojanje 0,5 cm povecava se u intervalima: od 19,4 do 41%, od 26,6 do 46% i od 29,5 do
49,6%, respektivno. Za iste operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti
uklanjanja mutnoce se povecavaju u intervalima: od 29,5 do 48,2%, od 38,9 do 53,2% i od
57,6 do 64,8%, respektivno. Dok se za meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2
do 8 mA cm efikasnosti uklanjanja mutnoée se povec¢avaju u intervalima: od 24,5 do 44,6%,
31,7 do 49,6% i od 40,3 do 56,8%, respektivno. Dobijeni rezultati pokazuju da Al(-)/Al(+)
kombinacija elektroda postize maksimalnu efikasnost uklanjanja (64,8%) mutnoc¢e iz OSV
posle 60 minuta (tabela 45, Prilog 1V).

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm? ima
efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e posle 1 minuta u intervalima: od 15,1 do 28,1% za 0,5 cm, od
24,5 do 36% za 1,0 cm i od 18,9 do 33,1 za 1,5 cm (tabela 46, Prilog IV). Trend povecanja
efikasnosti uklanjanja mutnocée sa poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm prisutan je
tokom ¢itavog perioda EKF tretmana OSV za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda. Na kraju
EKF tretmana prosecna povecanja efikasnosti uklanjanja.mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i
1,5cmsu: 2,1, 1,71 1,9 puta, respektivno.

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm? postize
efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e posle 1 minuta u intervalima: od 10,1 do 21,6% za 0,5 cm,
od 20,1 do 33,8% za 1,0 cm i od 15,1 do 26,6% za 1,5 cm (tabela 47, Prilog 1V). Trend
povecanja efikasnosti uklanjanja mutnoée sa poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
prisutan je tokom citavog perioda EKF tretmana OSV za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda.
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Slika 26. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OSV u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za &etiri kombinacije
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EKF vreme (min)
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elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno



Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5,
1,0i15cmsu: 2,3,1,61 1,8 puta, respektivno.

Najmanje efikasna Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i
8 mA cm ima efikasnosti uklanjanja mutnoce posle 1 minuta u intervalima: od 4,3 do 13%
za 0,5 cm, od 15,1 do 26,6% za 1,0 cm i od 11,5 do 20,9% za 1,5 cm (tabela 44, Prilog IV).
Trend povecanja efikasnosti uklanjanja mutnoce sa povecanjem gustine struje od 2 do
8 mA cm prisutan je tokom ¢itavog perioda EKF trtemana OSV za Fe(-)/Fe(+) kombinaciju
elektroda. Na kraju EKF tretmana prosecna povecéanja efikasnosti uklanjanja mutnoce za
rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cm su: 3,7, 1,8 i 2,0 puta, respektivno.

Komparacijom efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e iz OSV posle 1 minuta EKF tretmana
sa 4 kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,2, 1,6 i
3,3 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Al (+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,3, 1,5 i
1,9 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Al (+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,2, 1,5 i
2,0 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Al (+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoée EKF tretmanom

Rezultati pokazuju da pove¢avanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™ povecavaju se i
efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e iz OSV primenom EKF tretmana za sve Cetiri kombinacije
elektroda. Slika 26 pokazuje da je kinetika EKF tretmana OSV pri gustini struje od 2 mA cm
najsporija, dok je kinetika pri 8 mA cm izuzetno brza.

Najefikasnija Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda povecanjem gustine struje od 2 do 8
mA cm? veé u prvom minutu EKF tretmana poveéava efikasnost uklanjanja mutnoce za
rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm: 1,5, 2,0 i 1,6 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV
povecéanja efikasnosti uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 1,2, 1,31 1,3
puta, respektivno.

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm veé u
prvom minutu EKF tretmana povecava efikasnost uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i
15cm: 1,9, 1,51 1,8 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV povecanja efikasnosti
uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 1,2, 1,3 i 1,3 puta, respektivno.

Fe (-)/Al(+) kombinacija elektroda poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm? ve¢ u
prvom minutu EKF tretmana povecava efikasnost uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i
1,5cm: 2,1, 1,7 i 1,8 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV povecanja efikasnosti
uklanjanja mutnoce su ista za sva tri rastojanja i iznose 1,4 puta.

Fe (-)/Fe(+) kombinacija elektroda poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm? veé u
prvom minutu EKF tretmana povecava efikasnost uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i
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1,5 cm: 3,0, 1,8 i 1,8 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV povecanja efikasnosti
uklanjanja mutnoce za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cmiznose: 1,4, 1,2 i 1,3 puta, respektivno.

Za sve kombinacije elektroda uocava se da su povecanja efikasnosti uklanjanja
mutnoce iz EKF tretiranog OSV na kraju tretmana nesto niza (od 1,2 do 1,4 puta) u odnosu na
pocetak tretmana za sva meduelektrodna rastojanja.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog OSV za ispitivana meduelektrodna
rastojanja opadaju u nizu: 1,0 > 1,5 > 0,5 cm. Trend uticaja meduelektrodnog rastojanja na
efikasnost uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog OSV uofava se za sve ispitivane
kombinacije elektroda i gustine struje (slika 26).

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja mutnoce EKF tretmanom

Analiziraju¢i rezultate uticaja EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja
mutnoce iz OSV primenom EKF tretmana uocava se da efikasnost uklanjanja bakra raste sa
povecavanjem vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta.

Za najefikasniju gustinu struje od 8 mA cm2 i najbolje meduelektrodno rastojanje od
1,0 cm efikasnosti uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog OSV za Al(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+),
Fe(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) posle 60 minuta iznose: 64,8, 59, 50,4 i 40,6%, respektivno.

6.2.2.2. Uklanjanje bakra iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV primenom EKF tretmana izrac¢unata je na osnovu
smanjenja inicijalne koncentracije bakra (15,41 mg L) i vrednosti koncentracije bakra OSV
u tacno definisanom EKF operativnom vremenu primenom jednacine (36). IzraCunate
efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV za ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog
vremena prikazane su na slici 27.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja bakra iz OSV tokom EKF tretmana zavisi od vrste materijala
elektroda i kombinacije elektroda. Komparacijom kombinacija elektroda od iste vrste
materijala, vecu efikasnost ukljanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV ima kombinacija
elektroda od gvozda u odnosu na kombinaciju aluminijumskih elektroda. Takode,
kombinacije elektroda sa gvozdem kao zrtvenom anodom imaju vecu efikasnost uklanjanja
bakra iz EKF tretiranog OSV. Efikasnost ¢etiri kombinacije elektroda za uklanjanje bakra iz
OSV tokom EKF tretmana opada u nizu: Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) >
Al(-)/Al(+) (slika 27).

Najefikasnija Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda ima efikasnost uklanjanja bakra iz
EKF tretiranog OSV pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm za meduelektrodno rastojanje 0,5
cm u intervalima: od 8,8 do 81,8%, od 12 do 90,3% i od 21,1 do 95,5%, respektivno. Za iste
operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja bakra se povecavaju u
intervalima: od 14,5 do 91,7% od 30,5 do 94,1% i od 41,5 do 99,3%, respektivno. Dok se za
meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2 do 8 mA cm efikasnosti uklanjanja
bakra se povecavaju u intervalima: od 7,9 do 84,4%, od 20 do 92,93% i od 27,71 do98%,
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Slika 27. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za &etiri kombinacije

elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno
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respektivno (slika 27, tabela 48, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja
efikasnosti uklanjanja bakra za rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cmsu: 7,1, 3,9 1 6,3 puta, respektivno.

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm ima
efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od 8 do
16,7% za 0,5 cm, od 11,6 do 34,6% za 1,0 cm i od 10 do 22,1% za 1,5 cm (tabela 51, Prilog
IV). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja bakra za rastojanja
0,5,1,0i1,5cmsu: 6,5,4,515,7 puta, respektivno.

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda pri povec¢anju gustine struje od 2 do 8 mA cm?
postize efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od
7,9 do 17,1% za 0,5 cm, od 10,8 do 28,5% za 1,0 cm i od 7 do 17,9% za 1,5 cm (tabela 50,
Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja bakra za
rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cm su: 6,0, 5,2 i 7,0 puta, respektivno.

Najmanje efikasna Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i
8 mA cm? ima efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u
intervalima: od 5,8 do 16% za 0,5 cm, od 8,2 do 19,2% za 1,0 cm i od 6,8 do 16% za 1,5 cm
(tabela 49, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja
bakra za rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cm su: 6,8, 5,5 i 6,8 puta, respektivno.

Komparacijom efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV posle 1 minuta EKF tretmana sa 4
kombinacije elektroda uoc¢eno je:

e za 0,5 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,2, 1,2 i
1,5 puta u odnosu na Fe(-)/Al (+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosecno je veca: 1,2, 1,5 i
2,0 puta u odnosu na Fe(-)/Al (+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,1, 1,4 i
1,7 puta u odnosu na Fe(-)/Al (+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Rezultati pokazuju (slika 27) da efikasnost uklanjanja bakra iz EKF tretiranog raste sa
porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm™ za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja. Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra iz OSV primenom EKF
tretmana dolazi do izrazaja ve¢ u prvim minutima EKF tretmana. Kako se povecava EKF
vreme tretmana do 60 minuta, razlike izmedu efikasnosti uklanjanja bakra su manje izrazenije
za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna rastojanja.

Najefikasnija Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda povecanjem gustine struje od 2 do 8
mA c¢cm? veé¢ u prvom minutu EKF tretmana poveéava efikasnosti uklanjanja bakra za
rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm: 2,4, 2,9 i 3,5 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV
poveéanja efikasnosti uklanjanja bakra sa povecanjem gustine struje za rastojanja 0,5, 1,0 i
1,5cmiznose: 1,1, 1,11 1,2 puta, respektivno.
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Za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
ve¢ u prvom minutu EKF tretmana povecavaju se efikasnosti uklanjanja bakra za rastojanja
0,5,10i15cm: 2,1, 3,01 2,2 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV sa Fe(-)/Al(+)
kombinacijom elektroda za vlazenje povecanja efikasnosti uklanjanja bakra sa povecanjem
gustine struje za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cmiznose: 1,6, 1,2 i 1,3 puta, respektivno.

Za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, povecanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
ve¢ u prvom minutu EKF tretmana povecavaju se efikasnosti uklanjanja bakra za rastojanja
0,5,10i15cm: 2,2, 2,6 i 2,5 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV sa Al(-)/Fe(+)
kombinacijom elektroda za vlazenje povecanja efikasnosti uklanjanja bakra sa povecanjem
gustine struje za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cmiznose: 1,8, 1,2 i 1,3 puta, respektivno.

Za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
ve¢ u prvom minutu EKF tretmana povecavaju se efikasnosti uklanjanja bakra za rastojanja
0,5, 10i15cm: 2,8, 2,31 2,4 puta, respektivno. Na kraju EKF tretmana OSV sa Al(-)/Al(+)
kombinacijom elektroda za vlazenje povecanja efikasnosti uklanjanja bakra sa povecanjem
gustine struje za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cmiznose: 1,3, 1,3 i 1,2 puta, respektivno.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV za ispitivana meduelektrodna
rastojanja opadaju u nizu: 1,0 > 1,5 > 0,5 cm. Trend uticaja meduelektrodnog rastojanja na
efikasnost uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV uocava se za sve ispitivane kombinacije
elektroda i gustine struje.

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja bakra EKF tretmanom

Analizirajué¢i rezultate uticaja EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja
bakra iz OSV primenom EKF tretmana uocava se da efikasnost uklanjanja bakra raste sa
povecavanjem vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Ovaj trend prisutan je za
sve kombinacije elektroda od aluminijjuma 1 gvozda, ispitivane gustine struje i
meduelektrodna rastojanja.

Za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda i najefikasnije meduelektrodno
rastojanje (1,0 cm) efikasnosti uklanjanja bakra (> 90%) pri povecanju gustine struje od 2 do
8 mA cm postizu se za: 60, 40 i 20 minuta. Za istu kombinaciju elektroda i rastojanja od 0,5
i 1,5 cm pri gustini struje od 2 mA ¢m? ni posle 60 minuta ne postizu se efikasnosti
> 90%. Pri povec¢anju gustine struje na 4 i 8 mA cm? efikasnosti uklanjanja bakra > 90% za
rastojanja od 0,51 1,5 cm postizu se za 60 i 40 minuta, respektivno.

6.2.2.3. Uklanjanje nikla iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV primenom EKF tretmana izraunata je na osnovu
smanjenja inicijalne koncentracije nikla (1,702 mg L) i vrednosti koncentracije nikla OSV u
ta¢no definisanom EKF vremenu primenom jednacine (36) Izracunate efikasnosti uklanjanja
nikla iz OSV za ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog vremena prikazane su na
slici 28.

127



Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja nikla EKF tretmanom

Efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanje nikla iz OSV tokom EKF tretmana
opada u nizu: Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/AlI(+) > AI(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+) (slika 28). Rezultati
pokazuju da kombinacije elektroda od aluminijuma i gvozda imaju vecu efikasnost uklanjanja
nikla iz EKF tretiranog OSV. Komparacijom kombinacija elektroda od iste vrste materijala
uoceno je da vecu efikasnost ukljanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV imaju kombinacije
aluminijumskih u odnosu na elektrode od gvozda.

Najefikasnija Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda ima efikasnost uklanjanja nikla iz
EKF tretiranog OSV pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm za meduelektrodno rastojanje 0,5
cm u intervalima: od 61,3 do 81,1%, od 66,5 do 83,7% i od 75,8 do 87,5%, respektivno. Za
iste operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja nikla se
povecavaju u intervalima: od 70,2 do 87,6% od 75,2 do 88,3% i od 83 do 98,4%, respektivno.
Dok se za meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2 do 8 mA cm efikasnosti
uklanjanja nikla se povecavaju u intervalima: od 90,9 do 99,6%, od 94,4 do 99,8% i od 97,4
do 99,9 %, respektivno (slika 28, tabela 54, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na
povecanja efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm su: 1,3, 1,2 i 1,1 puta,
respektivno.

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm? ima
efikasnosti uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od 50,8 do
55% za 0,5 cm, od 59,3 do 66,6% za 1,0 cm i od 62 do 81,6% za 1,5 cm (tabela 55, Prilog
IV). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,5,
1,0i1,5cmsu: 1,4, 1,31 1,2 puta, respektivno.

Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda pri povec¢anju gustine struje od 2 do 8 mA cm?
postize efikasnosti uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od
40,9 do 45% za 0,5 cm, od 49,3 do 59,3% za 1,0 cm i od 55,2 do 63,1% za 1,5 cm (tabela 53,
Prilog IV). Na kraju EKF tretmana prosecna povecanja efikasnosti uklanjanja nikla za
rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm su ista i iznose 1,4 puta.

Najmanje efikasna Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i
8 mA cm? ima efikasnosti uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u
intervalima: od 0,2 do 6,2% za 0,5 cm, od 3,4 do 7,8% za 1,0 cm i od 5,4 do 10,5% za 1,5 cm
(tabela 52, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prosecna povecanja efikasnosti uklanjanja nikla
zarastojanja 0,5, 1,01 1,5 cmsu: 11,2, 3,2 i 2,6 puta respektivno.

Komparacijom efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV posle 1 minuta EKF tretmana sa 4
kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Al(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 1,3, 1,6 i
102,6 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije
elektroda, respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Al(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 1,2, 1,4 i
16,2 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Fe(-)/Fe(+)kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Al(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prose¢no je veca: 1,3, 1,6 i
13,5 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno.
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Slika 28. Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za &etiri kombinacije
elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno
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Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja nikla EKF tretmanom

Rezultati pokazuju (slika 28) da efikasnost uklanjanja nikla iz EKF tretiranog raste sa
porastom gustine struje od 2 do 8 mA c¢cm™ za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja.

U 3 EKF sistema sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda sa pove¢anem gustine struje i
EKF operativnog vremena, za rastojanje 1,5 cm uocava se da su sve efikasnosti uklanjanja
nikla iz EKF tretiranog OSV > 90%. U 6 EKF sistemima sa najefikasnijom Al(-)/Fe(+)
kombinacijom elektroda poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™ i sa poveéanjem EKF
operativnog vremena od 1 do 60 minuta, efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,51 1,0 cm
se povecavaju u intervalu od 1,1 do 1,3 puta, respektivno.

Za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, pove¢anjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
povecéavaju se efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm u intervalima od 1,1
do 1,3 puta, respektivno.

Za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, pove¢anjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
povecéavaju se efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm u intervalima od 1,1
do 1,2 puta, respektivno.

Za najmanje efikasnu Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, povec¢anjem gustine struje od
2 do 8 mA cm povedéavaju se efikasnosti uklanjanja nikla za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm u
intervalima: od 3,2 do 25,7 puta, od 1,7 do 2,3 puta i od 1,8 do 2,3 puta, respektivno.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja nikla EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV za ispitivana meduelektrodna
rastojanja opadaju u nizu: 1,5 > 1,0 > 0,5 cm. Evidentno je da sa smanjivanjem
meduelektrodnog rastojanja opada efikasnost uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV za sve
ispitivane kombinacije elektroda i gustine struje.

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja nikla EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja nikla iz OSV primenom EKF tretmana raste sa poveéavanjem
vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Ovaj trend vazi kod svih 36 EKF sistema,
odnosno za sve kombinacije elektroda od aluminijuma i gvozda, ispitivane gustine struje i
meduelektrodna rastojanja.

Za najefikasniju Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda i meduelektrodno rastojanje od 0,5
cm efikasnosti uklanjanja nikla > 80% pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm postizu
se za: 60, 40 i 5 minuta, respektivno. Za istu kombinaciju elektroda i rastojanje od 1,0
efikasnosti uklanjanja nikla > 85% pri povecéanju gustine struje od 2 do 8 mA cm™ postizu se
za: 60, 60 i 10 minuta, respektivno. Za najoptimalnije uslove (Al(-)/Fe(+) kombinaciju
elektroda, meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm) efikasnosti uklanjanja nikla > 90% postizu se
na svim gustinama struje posle 1 minuta.

Za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda maksimalne efikasnosti uklanjanja nikla od

76,1% za 0,5 cm i 83,8% za 1,0 cm postizu se posle 60 minuta EKF tretmana. Za Al(-)/Fe(+)
kombinaciju elektroda i meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm efikasnosti uklanjanja nikla

130



> 80% pri povecanju gustine struje od 2 do 8 mMA cm™ postizu se za: 60, 20 i 1 minut,
respektivno.

Za Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda maksimalne efikasnosti uklanjanja nikla od
66,5% za 0,5 cm i 78,5% za 1,0 cm postizu se posle 60 minuta EKF tretmana. Za Al(-)/Al(+)
kombinaciju elektroda i meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm efikasnosti uklanjanja nikla
> 80% pri gustinama struje od 4 i 8 mA cm postizu se za 60 minuta, dok je za gustinu struje
od 2 mA cm? posle 60 minuta efikasnosti uklanjanja nikla 76,7%.

Najmanje efikasna Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za najbolje meduelektrodno
rastojanje od 1,5 cm i gustinu struje od 8 mA cm, najvece uklanjanje nikla iz EKF tretiranog
OSV od 25,7% postize za 60 minuta.

6.2.2.4. Uklanjanje cinka iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV primenom EKEF tretmana izracunata je na osnovu
smanjenja inicijalne koncentracije cinka (11,29 mg L) i vrednosti koncentracije cinka OSV u
tacno definisanom EKF operativhom vremenu primenom jednacine (36). lzracunate
efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV za ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog
vremena prikazane su na slici 29.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja cinka EKF tretmanom

Efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanje cinka iz OSV tokom EKF tretmana
opada u nizu: Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) (slika 29). Na osnovu
dobijenih rezultata, komparacijom kombinacija elektroda od iste vrste materijala uoceno je da
vecu efikasnost ukljanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV imaju kombinacije elektroda sa
gvozdem kao zrtvenom anodom u odnosu na aluminijumske.

Najefikasnija Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda ima efikasnost uklanjanja cinka iz
EKF tretiranog OSV pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm za meduelektrodno rastojanje 0,5
cm u intervalima: od 6,5 do 22,6%, od 7,6 do 41,6% i od 10,8 do 54,7%, respektivno. Za iste
operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja cinka se povecéavaju u
intervalima: od 8,4 do 28,9% od 10,3 do 55,2% i od 11,4 do 66,5%, respektivno. Dok se za
meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2 do 8 mA cm efikasnosti uklanjanja
cinka se povecavaju u intervalima: od 9,2 do 42,6%, od 11,3 do 61,4% i od 13,6 do 81,1%,
respektivno (slika 29, tabela 56, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana sa prose¢na povecanja
efikasnosti uklanjanja cinka za rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cm su: 4,7, 4,9 i 5,3 puta, respektivno.

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm™ ima
efikasnosti uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od 4,96 do
6,02% za 0,5 cm, od 5,49 do 7,53% za 1,0 cm i od 6,11 do 11,48% za 1,5 cm (tabela 59,
Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda prosec¢na
povecanja efikasnosti uklanjanja cinka za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm su: 6,1, 6,0 i 5,4 puta,
respektivno.

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda pri povec¢anju gustine struje od 2 do 8 mA cm™

postize efikasnosti uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u intervalima: od
3,5do 5,2% za 0,5 cm, od 5,2 do 6,3% za 1,0 cm i od 6,3 do 8,2% za 1,5 cm (tabela 58, Prilog
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Slika 29. Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV u funkciji EKF vremena pri gustinama struje: (a) 2, (b) 4 i (c) 8 mA cm za etiri kombinacije
elektroda i meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm, respektivno
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IV). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja cinka za rastojanja 0,5,
1,0i1,5cmiznose: 5,4, 4,8 1 4,3 puta, respektivno.

Najmanje efikasna Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i 8
mA cm? ima efikasnosti uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u
intervalima: od 0,8 do 3,6% za 0,5 cm, od 3,1 do 4,6% za 1,0 cm i od 5 do 7,6% za 1,5 cm
(tabela 57, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja
cinka za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 2,9, 2,7 i 3,5 puta respektivno.

Komparacijom efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV posle 1 minuta EKF tretmana sa 4
kombinacije elektroda uoc¢eno je:

e za 0,5 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,5, 1,9 i
4,7 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,6, 1,7 i
2,7 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,5 cm efikasnost Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,3, 1,6 i
1,8 puta u odnosu na Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda,
respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja cinka EKF tretmanom

Rezultati pokazuju (slika 29) da efikasnost uklanjanja cinka iz EKF tretiranog raste sa
porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm™ za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja.

U 6 EKF sistemima sa najefikasnijom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda
poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm i sa poveéanjem EKF operativnog vremena od 1
do 60 muinuta, efikasnosti uklanjanja cinka za meduelektrodna rastojanja 0,5 i 1,0 cm se
povecavaju u intervalima: od 1,7 do 2,4 puta i od 1,4 do 2,3 puta, respektivno. U 3 EKF
sistema sa povecanjem gustine struje i EKF operativnog vremena, za meduelektrodno
rastojanje 1,5 cm uocava se da su sve efikasnosti uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV
vece i rastu u intervalu od 1,5 do 1,9 puta.

Za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
povecavaju se efikasnosti uklanjanja cinka za meduelektrodna rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm u
intervalima: od 1,2 do 2,6 puta, od 1,4 do 2,4 puta i od 1,9 do 2,5 puta, respektivno.

Za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™
povecavaju se efikasnosti uklanjanja cinka za meduelektrodna rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm u
intervalima: od 1,5 do 2,0 puta, od 1,2 do 1,9 puta i od 1,3 do 2,6 puta, respektivno.

Za najmanje efikasnu Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, povec¢anjem gustine struje od
2 do 8 mA cm povedéavaju se efikasnosti uklanjanja cinka za meduelektrodna rastojanja 0,5,
1,01 1,5 cm u intervalima: od 2,8 do 4,5 puta, od 1,5 do 3,2 puta i od 1,5 do 3,4 puta,
respektivno.
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Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja cinka EKF tretmanom

Efikasnosti uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV za ispitivana meduelektrodna
rastojanja opadaju u nizu: 1,5 > 1,0 > 0,5 cm. Evidentno je da sa smanjivanjem
meduelektrodnog rastojanja opada efikasnost uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV za sve
ispitivane kombinacije elektroda i gustine struje.

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja cinka EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja cinka iz OSV primenom EKF tretmana raste sa pove¢avanjem
vremena elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Ovaj trend vazi kod svih 36 EKF sistema,
odnosno za sve kombinacije elektroda od aluminijuma i gvozda, ispitivane gustine struje i
meduelektrodna rastojanja.

Za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodna rastojanja od 0,5 i
1,0 cm i pri gustini struje 8 mA cm, efikasnosti uklanjanja nikla > 55% postizu se za 60
minuta. Za istu kombinaciju elektroda i gustinu struje i za najbolje rastojanje od 1,5 cm,
efikasnosti uklanjanja nikla > 50% postizu se za 20 minuta.

Za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodna rastojanja od 1,0 1 1,5 cm i pri
gustini struje 8 mA cm?, efikasnosti uklanjanja nikla > 55% postizu se za 60 minuta.

Za Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Fe(+) kombinacije elektroda, uofava se da efikasnosti
uklanjanja nikla rastu sa porastom EKF operativhog vremena, ali i za najbolje operativne
uslove (8 mA cm?i 1,5 cm) i posle 60 minuta efikasnosti uklanjanja nikla su < 50%.

6.2.2.5. Uklanjanje organskih supstanci iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF
tretmanom

Snimanjem UV/VIS spektra OSV detekovan je apsorpcioni pik na 378 nm koji
odgovara m — 7 prelazu benzenovog prstena organskih supstanci (Vijayakumar i dr., 2012;
Shumaila i dr., 2011), tako da je promena sadrzaja organskih supstanci u OSV tokom EKF
tretmana prac¢ena preko apsorbance na 378 nm.

Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV primenom EKF tretmana
izracunata je na osnovu smanjenja inicijalne vrednosti apsorbance na 378 nm (3,898) i
vrednosti absorbance na 378 nm organskih supstanci OSV u ta¢no definisanom EKF vremenu
primenom jednacine (37). lzracunate efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV za
ispitivane EKF sisteme u funkciji EKF operativnog vremena prikazane su na slici 30.

Uticaj materijala i kombinacije elektroda na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF
tretmanom

Efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje organskih supstanci iz OSV
primenom EKF tretmana opada u slede¢em nizu: Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) >
Fe(-)/Fe(+) (slika 30). Dobijeni rezultati ukazuju da u slucaju uklanjanja organskih supstanci
iz EKF tretiranog OSV kombinacije elektroda od raznorodnih materijala imaju vece
efikasnosti uklanjanja organskih supstanci u odnosu na kombinacije elektroda od istorodnih
materijala aluminijuma ili gvozda.
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Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda ima efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz
EKEF tretiranog OSV pri gustinama struje 2, 4 i 8 mA c¢m™ za meduelektrodno rastojanje 0,5
cm u intervalima: od 20,7 do 38,7%, 24,9 do 41,7% i od 28,5 do 44,3%, respektivno. Za iste
operativne gustine struje pri rastojanju od 1,0 cm efikasnosti uklanjanja organskih supstanci
se povecavaju u intervalima: od 17,6 do 34,8%, od 20,5 do 37,6% i od 26,5 do 41%,
respektivno. Dok se za meduelektrodno rastojanje 1,5 cm i gustine struje od 2 do 8 mA cm™
efikasnosti uklanjanja organskih supstanci povecavaju u intervalima: od 14,2 do 30,2%, od
17,9 do 34,3% i od 23,1 do 37,2%, respektivno (slika 30, tabela 63, Prilog 1V). Na kraju EKF
tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja organskih supstanci za rastojanja 0,5, 1,0
I 1,5 cm iznose: 1,7, 1,8 i 1,9 puta, respektivno. Dobijeni rezultati pokazuju da je najveca
efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV za najbolje operativne
uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi 44,3%.

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za operativne gustine struje 2, 4 i 8 mA cm? ima
efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u
intervalima: od 14 do 19,3% za 0,5 cm, od 12,2 do 16,9% za 1,0 cm i od 9,4 do 14,3% za 1,5
cm (tabela 62, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na poveéanja efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 1,9, 1,9 i 2,1 puta, respektivno.
Najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV za Al(-)/Fe(+)
kombinaciju elektroda i najbolje operativne uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi
35,2%.

Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda pri povec¢anju gustine struje od 2 do 8 mA cm?
postize efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta u
intervalima: od 8,2 do 14,8% za 0,5 cm, od 5,6 do 12,2% za 1,0 cm i od 4,8 do 10% za 1,5 cm
(tabela 61, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prosecna povecanja efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 2,0, 2,3 i 2,6 puta, respektivno.
Najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV za Al(-)/Al(+)
kombinaciju elektroda i najbolje operativne uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi
26,2%.

Najmanje efikasna Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda za gustine struje 2, 4 i 8 mA cm? ima
veoma male efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV posle 1 minuta
u intervalima: od 6,4 do 11,7% za 0,5 cm, od 4,9 do 9,1% za 1,0 cm i od 3,5 do 6,1% za 1,5
cm (tabela 60, Prilog 1V). Na kraju EKF tretmana prose¢na povecanja efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci za rastojanja 0,5, 1,0 i 1,5 cm iznose: 2,0, 2,5 i 4,5 puta, respektivno.
Najveca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV za ispitivanu
kombinaciju elektroda i najbolje operativne uslove (8 mA cm?, 0,5 cm i 60 minuta) iznosi
18,3%.

Komparacijom efikasnosti uklanjanjaorganskih supstanci iz OSV posle 1 minuta EKF
tretmana sa 4 kombinacije elektroda uoceno je:

e za 0,5 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,5 2,2 i
2,9 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda,
respektivno;

e za 1,0 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prose¢no je veéa: 1,5, 2,5
I 3,4 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije
elektroda, respektivno;

136



e za 1,5 cm efikasnost Fe(-)/Al (+) kombinacije elektroda prosec¢no je veca: 1,6, 2,7
i 3,8 puta u odnosu na Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije
elektroda, respektivno.

Uticaj gustine struje na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV ne prelaze 45% ni
za najbolje operativne uslove. Medutim, koliko je gustina struje vazan operativni parameter
koji utice na efikasnost uklanjanja polutanta iz efluenta pokazuju i rezultati doktorske
disertacije. Dakle, dobijeni rezultati pokazuju (slika 30) da efikasnost uklanjanja organskih
supstanci iz EKF tretiranog raste sa porastom gustine struje od 2 do 8 mA cm? za sve
kombinacije elektroda i meduelektrodna rastojanja. | ako je povecéanje efikasnosti malo,
dolazi do izrazaja ve¢ u prvim minutima EKF tretmana.

Najefikasnija Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda posle 1 minuta EKF operativnog
vremena ima vecu efikasnost uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA cm? u
odnosu na 2 mA cm?: 1,4 za 0,5 cm, 1,5 za 1,0 cm i 1,6 puta za 1,5 cm meduelektrodno
rastojanje. Posle 5 minuta EKF operativnog vremena za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda
efikasnost uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA cm u odnosu na 2 mA cm
je veca: 1,3 (za 0,5 cm), 1,5 (za 1,0 cm) 1 1,6 puta (za 1,5 cm). Trend se nastavlja i posle 60
minuta, efikasnosti uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA ¢cm u odnosu na 2
mMA cm? za rastojanja 0,5, 1,01 1,5 cm su vece: 1,1, 1,2 i 1,2 puta respektivno.

Poveéanja efikasnosti uklanjanja organskih supstanci pri gustini struje 8 mA cm? u
odnosu na 2 mA cm? tokom EKF tretmana OSV se uocava i kod manje efikasnijih Al(-
)IFe(+), AlI(-)/Al (+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda. Vrednosti efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci su u intervalima: od 1,2 do 1,8 za0,5¢cm,0d 1,2do2,2za1,0cmiod 1,2
do 2,1 puta za 1,5 cm. Kako se pove¢ava EKF operativno vreme tretmana od 10 do 60 minuta
i pri poveéanju gustine struje od 2 do 8 MA cm?, razlike izmedu efikasnosti uklanjanja
organskih supstanci su manje izrazenije za sve kombinacije elektroda i meduelektrodna
rastojanja.

Uticaj meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF
tretmanom

Rezultati uticaja meduelektrodnog rastojanja na efikasnosti uklanjanja organskih
supstanci iz OSV primenom EKF tretmana pokazuju da efikasnosti uklanjanja organskih
supstanci iz otpadnog opadaju u nizu: 0,5 > 1,0 > 1,5 cm. Manje meduelektrodno rastojanje,
veca efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV. Trend uticaja
meduelektrodnog rastojanja na efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV uocava se za sve ispitivane kombinacije elektroda i gustine struje (slika 30).

Uticaj operativnog vremena na efikasnost uklanjanja organskih supstanci EKF tretmanom

Efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz OSV raste sa povecavanjem vremena
elektrolize u intervalu od 1 do 60 minuta. Trend rasta je prisutan za sve kombinacije elektroda
od aluminijuma i gvozda, ispitivane gustine struje i meduelektrodna rastojanja. Za 36 EKF
eksperimenata uklanjanja organskih supstanci iz OSV optimalno operativno EKF vreme je 60
minuta.
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6.2.2.6. Analiza uticaja operativnih promenljivih EKF tretmana na efikasnost
uklanjanja parametara iz otpadnog sredstva za vlazenje

Sredstvo za vlazenje u procesu ofset stampe ima slede¢e funkcije: (i) sprecava
nanosenje graficke boje na nestampajuce elemente ofset ploce stvarajuci teéni film, (ii)
odrzava hidrofilnu prirodu nestampajucih elementa, i (iii) kontrolise stvaranje emulzije
graficka boja/voda (Tag i dr., 2009). Usled vaznosti povrsinske hemije u procesu ofset
stampe, neophodno je proucavanje fizicko-hemijskih karakteristika, kontaminacije i
precis¢avanja OSV, odnosno celokupnog otpadnog toka nastalog nakon interakcije graficka
boja/stamparska podloga/stamparska forma/sredstvo za vlazenje. Geneza otpadnog toka
pokazuje da mutno¢a u OSV potice i zavisi od: vrste graficke boje, vrste papira, prasenja
papira (tj. kolicine punioca i kratkih vlakanca prisutnih u papirnoj masi), ali i tiraza. Dakle,
OSV osim organskih polutanata, sadrzi i metale §to predstavlja ozbiljan ekoloski problem.
OSV kao otpadni tok ofset Stampe trebalo bi reciklirati i ponovo upotrebiti ili nakon
obrade odloziti na za to predvideno mesto. U oba slucaja potreban nam je tretman koji bi iz
otpadnog toka uklonio materije stetne za zivotnu sedinu. Danas se ispituje velik broj razlicitih
procesa za preciscavanje razlicitih otpadnih tokova, koji se koriste zasebno, ali ¢es¢e u
kombinaciji jedni sa drugima kako bi se postigla sto bolja efikasnost uklanjanja procesa.

Ispitivanje dostupnih literaturnih podataka otkriva da mehanizam EKF tretmana zavisi
od prirode efluenta (otpadna voda fabrike papira, petrohemijska otpadna voda, otpadna voda
perionica vesa, otpadna voda posle pranja kontejnera za transport otpadnih efluenata, otpadna
voda proizvodnje mermera, itd.). Takode, efikasnost EKF tretmana se procenjuje pracenjem
razlicitih parametara otpadne vode: TOC, HPK, BPK, mutnoc¢e, obojenosti, fenola,
ugljovodonika, masti, apsorpcije na odredenoj talasnoj duzini i koncentracija toksi¢nih vrsta
(arsena, bakra, cinka, nikla, nitrata, fosfat, itd.) (Merzouk i dr., 2009; Bellebia i dr., 2012;
Dimoglo i dr., 2004; Janpoor i dr., 2011; Kara, 2012; Solak i dr., 2009; Ozyonar i
Karagozoglu, 2012; Adhoum i dr., 2004; Chou, 2010; Golder i dr., 2008; Heidmann i
Calmano, 2008; Linares-Hernandez i dr., 2009; Nouri i dr., 2010; Zongo i dr., 2009a,b).
Literaturni podaci pokazuju da EKF tretman nije upotrebljen za preciscavanje OSV i
otpadnih tokova graficke proizvodnje u celini.

Materijal elektrode ima znacajan uticaj na efikasnost EKF tretmana efluenata u
pogledu troskova i efikasnosti uklanjanja zagadujuc¢ih materija. Za preciscavanje otpadnih
voda najcesce se koriste elektrode od aluminijuma i gvozda zbog dostupnosti, niske cene i
dobre rastvorljivosti u odnosu na druge elektrode (PbOz2, grafita, titanijuma, itd.). Medutim,
elektrohemijsko rastvaranje anoda od gvozda i aluminijuma dovodi do smanjenja njihove
mase i habanja, a time i do stvaranja mulja (Chopra i Sharma, 2013). Aluminijumske
elektrode se upotrebljavaju za preciscavanje otpadnih voda ili same ili u kombinaciji sa
gvozdenim elektrodama zbog visoke efikasnosti koagulacije AI** jona (Sahu i dr., 2014).
Ogranicene su i informacije o kombinovanoj upotrebi elektroda od aluminijuma i gvozda u
istoj EKF celiji (Jewel i dr., 2007;. Katal i Pahlavanzadeh 2011; Linares-Hernandez i dr.,
2009).

Efikasnosti ispitivanih kombinacija elektroda za uklanjaje mutnoce iz OSV opadaju u
nizu: Al(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). Efikasnosti kombinacija elektroda
u pogledu prirode materijala sli¢ni su sa literaturnim podacima, dok su u procentualnom
pogledu nesto nize (64,8% uklanjanja mutno¢e za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju
elektroda) $to je posledica kompleksnosti OSV kao matriksa. Bellebia i saradnici (2012)
proucavali su uklanjanje mutnoce i HPK iz otpadne vode fabrike papira primenom EKF
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tretmana ca cetiri aluminijumske i cetiri elektrode od gvozda (dve kombinacije iz doktorske
disertacije). Prema istrazivanju Bellebia-e i saradnika (2012) vec¢u efikasnost u uklanjanju
mutno¢e imaju aluminijumske (96,07%) u odnosu na elektrode od gvozda (92,13%), jer
gvozde u rastvoru uti¢e na transparentnost tretirane otpadne vode zbog svojih obojenih
katjona sto dovodi do manjeg procenat uklanjanja mutnoce. Uklanjanje mutnoce, HPK,
fenola, ugljovodonika i masti iz petrohemijske otpadne vode primenom EKF tretmana sa
Al/Fe (Al kao anoda) i Fe/Al (Fe kao anoda) kombinacijama proucavali su Dimoglo i
saradnici (2004). Kada se uporede rezultati za Fe i Al anodne kombinacije, postaje jasno da se
bolje uklanjanje mutnoce iz EKF tretirane petrohemijske otpadne vode postize sa Al anodom
(93%) u odnosu na Fe anodnu kombinaciju (83%). Za uklanjanje fenola efikasnija je Al
anodna (90%) u odnosu na Fe anodnu kombinaciju (80%). Za ugljovodonike efikasnija je Fe
anodna (80%) u odnosu na Al anodnu kombinaciju (68%), dok su obe kombinacije elektroda
podjednako efikasne u uklanjanju HPK i masti (~80%). Maksimalne efikasnosti uklanjanja
mutno¢e, HPK, fenola, ugljovodonika i masti dobijene su pod razliitim operativnim
uslovima EKF tretmana. Evidentno je da priroda polutanta uti¢e na efikasnost EKF tretmana
ispitivanog efluenta (Dimoglo i dr., 2004). Solak i saradnici (2009) kao i Ozyonar i
Karagozoglu (2012) sproveli su EKF tretman otpadne vode nastale u proizvodnji mermera sa
4 aluminijumske i 4 gvozdene kombinacije elektroda. Kombinacija elektroda od gvozda ima
nizu efikasnost uklanjanja (94,3%) mutnoc¢e u odnosu na efikasnost aluminijumskih elektroda
(98,5%). Prema Ozyonaru i Karagozoglu (2012) kada se efluent tretira sa Zrtvenim
elektrodama od gvozda, efluent postaje zelen, a potom zut i mutniji. Zelena 1 zuta boja
efluenta poticu od Fe?* i Fe** jona generisanih tokom EKF tretmana. Fe?* joni su u kiseloj i
neutralnoj sredini rastvorni i mogu se oksidovati u Fe®" jone dejstvom prisutnog kiseonika.
Fe3* joni grade zuti Fe(OH)s talog koji se tesko talozi (Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Solak i
dr., 2009).

Kada se kao elektrodni materijal koriste aluminijum ili gvozde, odigravaju se sledece
reakcije (prikazane jednacinama (56) — (58)) u kojima je M aluminijum ili gvozde (Ozyonar i
Karagozoglu, 2012, Chopra i Sharma, 2013; Merzouk i dr., 2009):

anoda: M — M* (aq) +3e~ (56)
katoda: 3H20 + 3¢ — 3/2 H2 + 30H" (57)
u rastvoru: M3+(aq) + 3H20 — M(OH)s ) + 3H"(ag (58)

Generisani Fe3* i AI** joni spontano reaguju sa hidroksidima stvarajué¢i odgovarajuée
mono- i/ili polihidrokside (Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Mollah i dr. 2001; Katal i
Pahlavanzadeh, 2011; Janpoor i dr., 2011; Kara, 2012; Katal i Pahlavanzadeh, 2011). Ove
nerastvorne hidroksidne vrste aluminijuma i gvozda reaguju sa suspendovanim i/ili koloidnim
Cesticama 1 taloZe ih. Koagulacija, adsorpcija, talozenje i flotacija su osnovni EKF mehanizmi
uklanjanja polutanata. Sami M(OH)s(s) imaju veliku povrsinu za adsorpciju polutanata i lako
se uklanjanju iz rastvora sedimentacijom ili flotacijom (Ozyonar i Karagozoglu, 2012). Visok
stepen uklanjanja polutanata (HPK, DTG, boje, mutnoce i fosfora) iz otpadne vode perionica
vesa koriscenjem aluminijumskih elektroda Janpoor i saradnici (2011) objasnjavaju: (i)
amorfnom strukturom polimernih aluminijumskuh hidroksida, (ii) veCom povrSinom
polimernih u odnosu na monomerne Al hidrokside i (iii) fizickom adsorpcijom. Polimerne
vrste aluminijumskuh hidroksida sa dugim lancima imaju reaktivne grupe koja se vezuju na
odredene grupe na povrsini koloidnih ¢estica u otpadnim vodama. Kada drugi deo polimera
postane vezan za drugu koloidnu cCesticu, koloidne Cestice se povezuju preko polimera. Ako
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nema drugih Cestica na raspolaganju ili ako postoji viSak polimera, slobodni delovi molekula
polimera se umotavaju oko originalne Cestice i efikasno je destabilizuju. Destabilizacija se
takode moze desiti usled agresivnog meSanja ili druge agitacije, Sto moze dovesti do rusenja
intracesti¢nih mostova, a oslobodeni polimerni delovi mogu okruziti i zatvoriti originalne
Cestice (Janpoor i dr., 2011).

Gustina struje je vazan faktor u optimizaciji i efikasnosti EKF tretmana OSV. Dobijeni
rezultati pokazuju da sa poveéanjem gustine struje od 2 do 8 mA cm™ povecava se efikasnost
uklanjanja mutnoc¢e iz EKF tretiranog otpadnog sredtva za vlazenje od 48,2 do 64,8% za
najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda. Prema nekim istraziva¢ima EKF proces
odgovara ,,sweep” koagulaciji i brzina talozenja zavisi od (Janpoor i dr., 2011; Solak i dr.,
2009):

e prezasicenja, tj. visoke koncentracije koagulanata, odnosno odgovaraju¢ih mono- ili
polihidroksidnih vrsta aluminijuma ili gvozda,

e prisustva anjona od kojih su najefikasniji sulfati i

e visokih koncentracija koloida, jer koloidi sami mogu da posluze kao jezgara za
formiranje taloga.

Prema Faraday-evom zakonu elektrolize, koagulant generisan iz anode je
proporcionalan ukupnom naelektrisanju koje prolazi kroz anodu, odnosno gustini struje. Kako
se poveCava gustina struje, ogromne koli¢ine Fe(OH)s koagulanata proizvedenih da
destabilizuju koloidne Cestice, zajedno formiraju viSe precipitanata koji se lako taloze. Sa
druge strane, veca koli¢ina H2 se generiSe na katodi zbog vece gustine struje. Veli¢ina
mehuri¢a se smanjuje sa povecanjem gustine struje, ¢ime raste gustina mehurica i intenzitet
fluksa naviSe. Manji mehuri¢i takode obezbeduju vecu povrSinu za vezivanje Cestica,
obezbedujuéi visoku efikasnost separacije. Polutanti se uklanjaju kroz proces flotacije na
flokulama koje su podignute velikom koli¢inom sitnih mehuri¢a. Ovi razlozi pokazuju zasto
visoka gustina struje dovodi do boljeg smanjenja mutnoce (Zhao i dr., 2014; Sridhar i dr.,
2014).

Bellebia i saradnici (2012) ispitivali su uticaj gustine struje od 1,47 do 13,23 mA cm™
i zakljugili da gustine struje iznad 8 mA cm™ ne uti¢u znacajnije na efikasnost uklanjanja
mutnoc¢e i HPK. Pri optimalnoj gustini struje, koja ne mora biti i najvisa, joni metala
proizvedeni raspadom zrtvene elektrode su hidrolizovani i formiraju niz metalnih mono- i
polihidroksidnih vrsta. Ove vrste neutralisu elektrostaticko naelektrisanje dispergovanih
cestica u rastvoru i smanjuju elektrostaticko odbijanje cestica dovoljno da VVan der Walls-ove
privla¢ne sile dominiraju i olaksavaju aglomeraciju (Chou i dr., 2009B).

Efikasnost uklanjanja mutnoc¢e iz EKF tretiranog OSV za meduelektrodna rastojanja
opada u nizu: 1,0 > 1,5 > 0,5 cm. Odli¢nu efikasnost uklanjanja mutnoce iz razlicitih
efluenata dobili su istrazivaci za razlic¢ita rastojanja: 0,3 cm (Dimoglo at al., 2004), 0,5 cm
(Solak i dr., 2009), 1,0 cm (Bellebia i dr., 2012, Katal i Pahlavanzadeh, 2011), 1,5 (Janpoor i
dr., 2010, Zhao i dr., 2014). Ista meduelektrodna rastojanja od 0,5, 1,0 i 1,5 cm izmedu
aluminijumskih elektroda za uklanjanje bora iz EKF tretirane otpadne vode dobijene pri
eksploataciji gasa i nafte koristili su Ezechi i saradnici (2014). Prema jednim istrazivac¢ima
rezultati pokazuju da se efikasnosti uklanjanje svih polutanata povecavaju kada se rastojanja
izmedu ploca elektroda smanjuju, jer se otpor izmedu plo¢a smanjuje tako da se struja
povecava, ¢ime se povecava koncentracija koagulanata i mehurica (Ezechi i dr., 2014,
Janpoor i dr., 2011). Sa druge strane Sridhar i saradnici (2014) proucavali su uticaj
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meduelektrodnog rastojanja od 1 do 4 cm na efikasnost uklanjanja mutnoce iz EKF tretiranog
efluenta pri proizvodnji jaja i zakljucili da je efikasnost uklanjanja mutnoée niza na
rastojanjima od 1 cm u odnosu na 3 cm. Rastojanje od 1 cm izmedu elektroda je veoma malo
da ometa prenos i tecne i ¢vrste faze tretiranog efluenta, dok rastojanje veée od 3 cm smanjuje
efikasnost uklanjanja mutnoce. Dakle optimalno rastojanje za EKF tretman efluenta zavisi od
vrste polutanta, ali i od vrste samog efluenta.

Povecanje broja elektroda izmedu katode i anode povecava efikasnost uklanjanja
polutanata. Kada se dve i cetiri ploce nalaze izmedu anode i katode, performanse EKF
procesa su poboljsane, jer koli¢ine koagulanata rastu, pa se i efikasnosti uklanjanja polutanata
povecavaju. Prema Janpoor-u i saradnicima (2011) povecanja efikasnosti uklanjanja
polutanata u bipolarnom reaktoru su bolja u odnosu na monopolarni reaktor. Medutim,
povecanje broja plo¢a preko 4 u bipolarnom reaktoru ima negativan uticaj na efikasnost
uklanjanja, jer dodatne ploce povecavaju otpornost sistema, a samim tim se i koncentracije
koagulanata smanjuju. Takode, u svakom EKF tretmanu odredivanje optimalnog broja
pomocnih ploca je od sustinskog znacaja (Janpoor i dr., 2011).

U svakom EKF eksperimentu uklanjanje mutnoce iz EKF tretiranog OSV praceno je
tokom EKF operativnog vremena u intervalu od 1 do 60 minuta, za konstantne operativne
parametre (gustina struje, meduelektrodno rastojanje i kombinacija elektroda). Slike 26a-C
pokazuju da efikasnosti uklanjanja mutnoée rastu sa porastom EKF operativnog vremena.
Generalno sa porastom vremena EKF tretmana rastu: (i) koncentracija metalnih (aluminijum
ili gvozdenih) katjona nastalih elektrohemijskim rastvaranjem Zrtvenih anoda, (i1)
koncentracija aluminijumskih ili gvozdenih mono- i polihidroksilnik vrsta i (iii) koli¢ina
adsorbovanih polutanata (Bellebia i dr., 2012; Ozyonar i Karagozoglu, 2012; Zhao i dr.,
2014).

Literaturni podaci pokazuju da se EKF upotrebljava za uklanjanje metala, na primer
hroma, bakra, nikla i cinka, iz te¢nog otpada pomocu zrtvenih elektroda od aluminijuma ili
gvozda (Adhoum i dr., 2004; Chou, 2010; Golder i dr., 2008; Heidmann i Calmano, 2008;
Linares-Hernandez i dr., 2009; Nouri i dr., 2010; Zongo i dr., 2009a). Veoma je malo radova
koji u EKF c¢eliji kombinuju elektrode od aluminijuma i gvozda za uklanjanje metala iz
efluenta (Jewel i dr., 2007; Katal i Pahlavanzadeh, 2011; Linares-Hernandez i dr., 2009), kao
sto je slucaj u disertaciji. Upotreba kombinacija elektroda od raznorodnih metala moze da
bude alternativni metod za efikasno uklanjanje metala iz otpadnih voda (Linares- Hernandez i
dr., 2009).

Efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanje bakra iz EKF tretiranog OSV opada u
nizu: Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) (slika 27). Tokom EKF tretmana
OSV sa najefikasnijom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda, za najbolje meduelektrodno
rastojanje od 1,0 cm, efikasnosti uklanjanja bakra na gustinama struje 2, 4 i 8 mA cm, posle
40 i 60 minuta su u intervalima od 70,9 do 97,8% i od 91,7 do 99,3%, respektivno. Na
rastojanjima od 0,5 i 1,5 cm efikasnosti uklanjanja bakra u 40 minutu su u intervalima od 64,7
do 89,0% i od 66,4 do 91,8%, respektivno.

Efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV opada u
nizu: Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/AlI(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+). Za Fe(-)/Fe(+) kombinaciju
elektroda povecanje gustine struje od 2 do 8 mA cm? za razli¢ita meduelektrodna rastojanja
(od 0,5 do 1,5 cm) dovodi do povecanja efikasnosti uklanjanja cinka od 22,6 do 54,7%, od
28,9 do 66,5% i od 42,6 do 81,1%, respektivno (slika 29). Vrednosti efikasnosti uklanjanja
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cinka za Fe(-)/Al(+), Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda, pri povecanju gustini
struje od 2 do 8 mA cm™? za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm, nakon 60 minuta su u
intervalima od 24,1 do 58%, od 19,1 do 36,6% i 6 do 19,5%, respektivno. Za iste elektrodne
kombinacije na 8 mA cm, EKF operativno vreme od 60 minuta, ali za meduelektrodno
rastojanje od 1,5 cm efikasnosti uklanjanja cinka su vise i u intervalima od 26,2 do 64,9%, od
19,3 do 49,5% i 10,6 do 36%, respektivno.

Efikasnost kombinacija elektroda za uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV opada u
nizu: Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). Kombinacija elektroda od
raznorodnih metala (aluminijuma i gvozda) imaju vecu efikasnost uklanjanja nikla u odnosu
kombinacije istorodnih elektroda (slika 28). Tokom EKF tretmana OSV sa najefikasnijom
Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda, sa porastom gustina struje od 2 do 8 mA cm? i
meduelektrodna rastojanja od 0,5 do 1,5 cm, povecavaju se efikasnosti uklanjanja nikla u
intervalima: od 81,1 do 87,5%, od 87,6 do 98,4% i od 99,6 do 99,9%, respektivno. Najmanje
efikasna Fe(-)/Fe(+) u odnosu na najbolju Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda ima od 4 do 7
puta manje efikasnosti za uklanjanje nikla iz OSV primenom EKF tretmana.

Dobijeni rezultati ukazuju da efikasnost uklanjanja bakra i cinka iz EKF tretiranog
OSV u pogledu kombinacija elektroda pratiti isti redosled (Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) >
Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+)), a efikasnost uklanjanja nikla sledi drugaciji raspored kombinacija
elektroda (Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+) > AIl(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+)). Ove razlike se mogu
pripisati razlici u mehanizmima za uklanjanje metala. Naime, jonske vrste se prema njihovoj
konstanti rastvorljivosti taloze po sledecem redosledu: bakar, nikl i cink. Moze se videti da
sve kombinacije elektrode na svim gustinama struje imaju sporije talozenje i manju efikasnost
uklanjanja cinka u odnosu na bakar tokom EKF tretmana OSV. Ovo podrzava pretpostavku o
sliénim mehanizmima za uklanjanje bakra i cinka. Oba metala se takmice za hidroksidne jone
(proizvedene na katodi) 1 za adsorpciona mesta na povrsini gvozde ili aluminijum hidroksida,
tj. koprecipitaciju (Heidmann i Calmano, 2008). Visoka efikasnost uklanjanja metala sa
zrtvovanim elektrodama od gvozda rezultat je nekoliko procesa koji se odvijaju istovremeno
(talozenja metala na katodi, taloZenja i koprecipitacije) i, §to je jo§ vaznije, zavisi od visokih
adsorpcionih  kapaciteta monomernih i polimernih hidroksida gvozda generisanih
rastvaranjem zrtvovane anode (Adhoum i dr., 2004; Meunier i dr., 2009).

Gustina struje pokazuje jak efekat na kinetiku uklanjanja metala iz OSV primenom
EKF tretmana: veca struja, efikasniji EKF tretman (Can i dr., 2006; Chen, 2004; Holt i dr.,
2005; Mollah i dr., 2004; Mouedhen i dr., 2008). Za sve kombinacije elektroda povecanje
gustine struje od 2 do 8 mA cm dovodi do povecanja efikasnosti uklanjanja bakra (slika 27),
nikla (slika 28) i cink (slika 29) iz EKF tretiranog OSV. Povecanjem gustine struje, stepen
anodnog rastvaranja zrtvenih anoda od gvozda i aluminijumskih se povecava, §to rezultira u
vecoj koli¢ini taloga i vecoj efikasnosti uklanjanje bakra, cinka i nikla (Merzouk i dr., 2009).
Takode, primenjena veca gustina struje, dovodi do porasta koncentracije Fe?* i/ili AI**i OH u
EKF sistemu i brzeg smanjivanja koncentracija bakra, cinka i nikla. Pored toga, stepen
produkcije mehurica vodonika raste, a veli¢ine mehuri¢a vodonika opada sa porastom gustine
struje. Oba trenda su od benefitnog znacaja za visoke efikasnosti uklanjanja polutanta sa H2
flotacijom (Akbal i Camci, 2010). Sli¢ni zakljucci su dobijeni za procenu efikasnosti EKF
tretman otpadnih voda koje sadrze cink, bakar i hrom kao polutante (Heidmann i Calmano,
2008).

Posmatrajuci uticaj EKF operativnog vremena na efikasnost uklanjanja metala iz
OSV, uoceno je da efikasnosti uklanjanja metala rastu sa povecanjem vremena elektrolize za
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sve kombinacije elektroda, $to je u skladu sa rezultatima drugih autora (Mouedhen i dr., 2008;
Solak i dr., 2009). Najbolje EKF operativno vreme za svaki metal je analizirano za najbolje
kombinacije elektroda, meduelektrodna rastojanja i gustine struje. Prema rezultatima, pod
operativnim uslovima: od 8 mA c¢cm, meduelektrodnom rastojanju od 1,0 cm i Fe(-)/Fe(+)
kombinaciju elektroda (Slika 27c) efikasnost uklanjanja bakra od 89,5% je postignuta za 20
minuta, a efikasnost od 97,8% za 40 minuta. Najveca efikasnost uklanjanje cinka iz EKF
tretiranog OSV od 81,1% je postignuta za 60 minuta primenom Fe(-)/Fe(+) kombinacije
elektroda, za 8 mA cm i meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm. U sluéaju nikla, efikasnosti
uklanjanja > 80%, za Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, na 2 mA cm? za 0,5, 1,0 i 1,5 cm
postignute su posle 60, 20 i 1 minuta, respektivno (slika 28a). Pored toga, gustina struje od 8
mA cm smanjuje se EKF vreme rada i efikasnosti uklanjanja nikla > 90% postignute su za
10 i 1 minut, za meduelektrodna rastojanja od 1,0 1 1,5 cm, respektivno (slike 28b i 28c).

Efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i nikla iz EKF tretiranog OSV su analizirane u
funkciji meduelektrodnog rastojanja. Krace meduelektrodno rastojanje je poZeljno, jer
elektriéna otpornost (IR pad) raste sa povecanjem meduelektrodnog rastojanja (Mohora i dr.,
2012). Povecanjem meduelektrodnog rastojanja, oekuju se slabije interakcije metala sa
hidroksidnim polimerima aluminijuma i/ili gvozda (Modirshahla i dr., 2007). Merzouk i
saradnici (2008) su primetili da je efikasnost uklanjanja opada kada se meduelektrodno
rastojanje povecava od 1 do 3 cm. Takode, Modirshahla i saradnici (2007) su zakljucili da
kada se rastojanje izmedu elektroda povecava od 0,5 do 3 cm, smanjuje se efikasnost
uklanjanja oko 26,64%. Stoga, najvisa efikasnost uklanjanja metala iz OSV se ocekuje na 0,5
cm. Dobijeni rezultati ukazuju da je najveca efikasnost uklanjanja bakra za meduelektrodno
rastojanje od 1,0 cm (slika 27) za sve kombinacije elektroda, a najveca efikasnost uklanjanja
cinka i nikla (slike 29 i 28, respektivno) neocekivano je postignuta za meduelektrodno
rastojanje od 1,5 cm za sve kombinacije elektroda. Rezultati se mogu objasniti flotacijom
mehurica vodonika proizvedenih na katodi, koji stvaraju viSe stabilne flokule kada je
meduelektrodno rastojanje 1,0 cm. Meduelektrodna rastojanja od 0,5 i 1,5 cm ometaju
adekvatni transport mase u EKF celije i na taj nacin smanjuje efikasnost uklanjanja bakra.
Ovakvo ponaSanje ukazuje na relativnu vaznost kretanja i1 turbulencije otpadne vode tokom
EKF tretmana i njihovu veliku zavisnost od meduelektrodnog rastojanja (Martinez-Villafadie i
dr., 2009). U slucaju cinka i nikla, na meduelektrodnim rastojanjima od 0,5 i 1,0 cm, zbog
male udaljenosti izmedu anode i katode, transfer 1 ¢vrste 1 te€ne faze u EKF celiji je ometen
(Phalakornkule i dr., 2010).

Tokom EKF talozenja organskih supstanci iz OSV Fe(-)/Al(+) u odnosu na
Al(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+) i Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda ima vecu efikasnost uklanjanja
od 1,3, 1,7 i 2,4 puta, respektivno. Takode, najveca efikasnost uklanjanja (44,3%) organskih
supatanci za sve kombinacije elektroda, pri gustini struje od 8 mA cm2 postignuta je za
meduelektrodno rastojanje od 0,5 cm (slika 30) i za EKF operativno vreme od 10 minuta.
Prema Katalu i Pahlavanzadeh (2011) uklanjanje boje iz EKF tretirane otpadne vode
proizvodnje papira pri 10 mA cm? i EKF vremenu od 40 minuta za Fe/Fe, Fe/Al, Al/Fe i
Al/Al parove elektroda iznosi: 30,1, 34,1, 44,2 i 48,8%, respektivno. Za uklanjanje HPK
Bellebia i saradnici (2012) su uocili da su gvozdene elektrode efikasnije (86,76%) u odnosu
na aluminjumske (52,34%), pri optimalnim uslovima (1,41 mA cm, pH = 7,21 i EKF vreme
od 10 minuta), sto objasnjavaju ve¢om atomskom masog gvozda (55,847) u odnosu na
aluminijum (26,981), a time i ve¢om masom i povrsinom mono- i polihidroksidnih
koagulanata gvozda. Takode, Li i saradnici (2011) iz EKF tretirane procedne deponijske vode
pri gustini struje od 4,96 mA cm? za 90 minuta uklonili su HPK sa Fe/Fe i Al/Al
kombinacijama elektroda sa efikasnos¢u od 49,8 i 32,7%, respektivno. Navedene studije

143



ukazuju da efikasnosti uklanjanja organskih polutanata primenom EKF tretmana nisu vece od
50%. Kako je OSV kompleksan efluent sa organskim i neorganskim polutantima koji tokom
procesa ofset Stampe u inertakciji graficka boja/stamparska podloga/stamparska
forma/sredstvo za vlazenje, ocekivano je i dokazano da je efikasnost uklanjanja organskih
supstanci manja od 50%. U sluc¢aju otpadnih voda farmaceutske industrije EKF proces je
primenjen kao predtretman za uklanjanje organskih supstanci (Sires i Brillas, 2012;
Deshpande i dr., 2010).

Zongo i saradnici (2009b) tvrde da se u slu¢aju organskih zagadujucih materija, 1 ppm
organskog ugljenika priblizno odgovara koncentracija HPK od 4 ppm. Uzimajuci u obzir
molekulske tezine ugljenika i koagulanta metala, procenili su broj ugljenikovih atoma koje
kompleksira atom koagulanta metala. Na osnovu dobijenih rezultata i s obzirom na prirodu
ispitivanre tekstilne otpadne vode zakljucili su da jedan atom Fe kompleksira oko 9 atoma
ugljenika, dok jedan atom Al kompleksira samo 3 atoma ugljenika. Navedeni ,,koordinacioni”
brojevi Fe ili Al u velikoj meri zavise od prirode otpadnih voda koje se tretiraju, jer jedan Al
atom kompleksira vise organskih suspstanci u EKF tretmanu koncentrovane naftne
suspenzije.

Dobijeni rezultati u doktorskoj disertaciji ukazuju na moguénost primene EKF procesa
u tehnologiji prec¢iscavanja OSV. Uspesnost EKF tremana OSV moze se proceniti iz sledecih
zakljucaka:

e Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanje mutnoc¢e opadaju u nizu: Al(-)/Al(+) >
Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+). Efikasnost uklanjanja mutnoce od 64,8%
postize se pri gustini struje od 8 mA cm, za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i
EKF vreme od 60 minuta.

o Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanje bakra opadaju u nizu: Fe(-)/Fe(+) >
Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+). Efikasnost uklanjanja bakra od 89,5% postize
se pri gustini struje od 8 mA cm™, za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i EKF
vreme od 20 minuta.

e Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanje nikla opadaju u nizu: Al(-)/Fe(+) >
Fe(-)/Al(+) > Al(+)/Al(-) > Fe(-)/Fe(+). Efikasnost uklanjanja nikla od 97,4% postize
se pri gustini struje od 8 MA cm, za meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i EKF
vreme od 1 minuta.

o Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanje cinka opadaju u nizu: Fe(-)/Fe(+) >
Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+). Efikasnost uklanjanja cinka od 83,1% postize
se pri gustini struje od 8 mA cm, za meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i EKF
vreme od 60 minuta.

e Kombinacije elektroda za efikasno uklanjanje organskih supstanci opadaju u nizu:
Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). Efikasnost uklanjanja organskih
supstanci od 44,3 postize se pri gustini struje od 8 mA cm?, za meduelektrodno
rastojanje od 0,5 cm i EKF vreme od 60 minuta.

o Efikasnost kombinacija elektroda opada u istom nizu za bakar i cink.

e 8 MA cm? najbolja gustina struje za uklanjanje mutnode, bakra, nikla, cinka i
organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV.

¢ Najbolje meduelektrodno rastojanje je 0,5 cm za organske supstance, 1,0 cm za bakar i
mutnodu, a 1,5 cm je za nikal i cink.

e 60 minuta je najoptimalnije EKF vreme za uklanjanje mutnoce, cinka i organskih
supstanci iz EKF tretiranog OSV, dok je za bakar potrebno 20 minuta, a za nikal 1
minut.
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e Kombinacija EKF procesa sa drugim tehnikama prec¢iscavanja (adsorpcija,
ozonizacija, reverzna osmoza, elektrofiltracija, elektrooksidacija) moze da omoguci
efikasnost uklanjanje mutnoc¢e i organskih supstanci vecu od rezultata dobijenih u
ovom radu (64,8% i 44,3%, respektivno).

Aktuelne uredbe (,,S1. glasnik RS”, br. 67/2011 i 48/2012; ,,SI. glasnik RS, br.
1/2016) propisuju za tehnoloske otpadne vode, pre njihovog ispustanja u kanalizaciju
grani¢ne vrednosti emisije za bakar, cink i nikal od 2, 2 i 1 mg L%, respektivno. Kako su
koncentracije bakra, cinka i nikla u inicijalnom OSV vece od propisanih grani¢nih vrednosti
emisija: 7,7, 5,6 i 1,7 puta, respektivno, EKF efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i nikla iz
OSV moraju biti vece od 87,1, 82,4 i 41,8%, respektivno. Za najbolje operativne uslove (8
mA cm? i 1,0 cm), efikasnosti uklanjanja bakra veée od 87,1% iz OSV postizu se sa
Fe(-)/Fe(+), Fe(-)/Al(+) i Al(-)/Fe(+) kombinacijama elektroda za: 20, 40 i 60 minuta,
respektivno. Upotrebom Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda ne postize se zadovoljavajuca
efikasnost uklanjanja bakra. Neophodna efikasnost uklanjanja cinka > 82,4% iz OSV postize
se za najbolje EKF operativne uslove: Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda, 8 mA cm?, 1,5 cm i
60 minuta. Za nikal, efikasnosti uklanjanja vec¢e od 41,8% postizu se sa Al(-)/Fe(+),
Fe(-)/Al(+) i Al(+)/Al(-) kombinacijama elektroda za sve gustine struje i meduelektrodna
rastojanja, dok se sa najslabijom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda ne postize neophodna
efikasnosti uklanjanja nikla.

6.2.2.7. Optimizacija EKF tretmana otpadnog sredstva za vlaZenje metodom odziva
povrsine

U mnogim inzenjerskim eksperimentima, nezavisno da li se obavljaju u strogo
kontrolisanim laboratorijskim uslovima ili pogonskim uslovima, istrazuju se proizvodni
uslovi koji ¢e dati optimum u kvalitetu proizvoda i njegovoj ekonomicnosti. Zavisnost
rezultata eksperimenta od ulazniith faktora moze se optimizovati primenom metode odziva
povrsine (Ivanovié i dr., 2014).

U 36 EKF sistema za uklanjanje mutno¢e iz OSV odredeno je 216 vrednosti
efikasnosti uklanjanja mutnoc¢e od kojih samo 16 vrednosti (7,4%) imaju vrednost vec¢u od
50% (tabele 44 - 47, Prilog 1V). Takode, za uklanjanje organskih supstanci iz OSV samo 13
vrednosti (6%) efikasnosti uklanjanja organskih supstanci su vece od 35% (tabele 60 - 63,
Prilog V). Iz navedenih razloga i zbog statisticke znacajnosti, metoda odziva povrsine nije
obuhvatila u analizi mutnocu i organske supstance.

Metoda odziva povrsine je upotrebljena za definisanje medusobnog odnosa izmedu tri
operativne promenljive (bakra, cinka i nikla) i tri odgovora (efikasnosti uklanjanja) za cetiri
razlicite kombinacije elektroda (Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+), Fe(-)/Al(+) i Al(-)/Fe(+)). Kao i u
sli¢nim istrazivanjima na neorganskim polutantima kao sto su bakar, hrom(1V), ziva, fluoridi i
bor (Bhatti i dr., 2009, 2011; Fakhri, 2015; Behbahani i dr., 2011; Isa i dr., 2014), kvadratni
model je izabran za modelovanje i procenu uticaja meduelektrodnog rastojanja, EKF
operativnog vremena i gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra, cinka i nikla i
optimizaciju EKF tretmana OSV. Statisticka znacajnost modela je odredena analizom
varijanse (ANOVA) upotrebom softverskog paketa Mathematica 8.0.

Eksperimentalni podaci su fitovani polinomnim jednacinama drugog reda (jednacine

(59) - (80)) u kojima su Y1, Y2, Ys efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i nikla, respektivno, a
X1, X2, X3 Su vrednosti meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i gustine struje,
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respektivno, za ispitivane kombinacije elektroda (Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+), Fe(-)/Al(+) i
Al(-)/Fe(+)). Algebarski znak (+ ili =) i vrednost ispred kodiranih termina kvadratnog modela
ukazuju na intenzitet i pravac (pozitivan ili negativan) uticaja nezavisne promenljive (X1, X2 i

x3) na odgovor EKF procesa (Olmez-Hanci i dr., 2012).
Fe(-)/Fe(+) kombinacija elektroda

Y1=-46,2480 + 86,2762 X1 — 41,1746 x1% + 2,3971 x2 — 0,0780 X1x2
—0,0166 x22 + 7,0964 x3 + 0,6706 X1x3 — 0,0158 X2x3 — 0,3874 X3?

Y2 =-0,4579 — 7,7840 x1 + 5,0192 x12 + 0,0775 X2 + 0,3378 X1x2
—0,0019 x22 + 3,8258 X3 + 0,8895 X1x3 + 0,0823 X2X3 — 0,3824 X3°

Y3 =—4,8343 + 5,0564 x1 — 0,2872 x12 + 0,1637 x2 + 0,0150 x1x2
—0,0012 x22 + 1,2964 x3 + 0,1430 Xx1x3 + 0,0135 x2x3 — 0,0441 x3?

Al(-)/Al(+) kombinacija elektroda

Y1=-32,6583 + 71,1282 x1 — 35,8166 x12 + 0,7913 x2 + 0,1580 X1X2
—0,0025 x22 + 4,5001 x3 + 0,2727 x1x3 + 0,0239 X2X3 — 0,2922 X3?

Y2 =7,8726 — 10,1644 x1 + 4,7692 x12 — 0,2751 X2 + 0,2376 X1X2
+0,0002 x2% - 0,5142 x3 + 0,6993 x1x3 + 0,0387 x2x3 — 0,0020 x3

Y3 = 15,8764 + 7,3640 x1 — 16,5557 x12 + 0,4108 x2 + 0,0901 X1X2
—0,0035 x22 + 2,3959 X3 + 0,2364 x1x3 + 0,0071 X2x3 — 0,1633 X3?

Al(-)/Fe(+) kombinacija elektroda

Y1=-40,8180 + 87,4550 x1 — 43,8128 x12 + 0,8680 X2 + 0,1869 Xx1x2
—0,0026 x22 + 5,7701 x3 + 0,3284 x1x3 + 0,0403 X2X3 — 0,3657 X32

Y2 =5,8101 — 0,2328 x1 + 0,1634 x12 — 0,3112 x2 + 0,1102 X1X>
+0,0048 x22 — 0,6860 X3 + 0,7246 x1x3 + 0,0591 X2x3 + 0,0012 x3?

Y3 =44,1335 + 14,4181 x1 + 10,7716 x12 + 0,6031 x2 — 0,1600 x1x2
—0,0017 X22 + 4,2527 x3 — 1,9893 Xx1x3 — 0,0099 X2x3 — 0,0404 X352

Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda

Y1=—41,4095 + 86,6748 x1 — 41,5733 x12 + 1,5136 X2 + 0,1283x1x2
—0,0111 x22 + 5,9441 x3 — 0,0716 X1x3 + 0,0318 X2x3 — 0,3128 X3?

Y2=4,2776 — 3,6181 x1 + 1,4841 x12 — 0,4563 x2 + 0,2360 X1X2
+0,0064 x22 +1,1040 x3 + 0,8952 x1x3 + 0,0854 x2x3 — 0,1729 x32

Y3 = 37,6424 + 13,2888 x1 + 0,6137 x1% + 0,4877 x2 — 0,0838 Xx1x2
—0,0040 x22 + 2,5616 X3 + 1,2454 x1x3 — 0,0028 X2x3 — 0,2014 X32

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)
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Polinomne jednac¢ine drugog reda (59, 61, 62, 64, 65, 67, 68 i 70) dokazuju da
meduelektrodno rastojanje (x1), EKF operativho vreme (Xx2) i gustina struje (x3) imaju
pozitivan uticaj na efikasnost uklanjanja bakra i nikla iz OSV primenom EKF tretmana za sve
kombinacije elektroda. Kod cinka se uoCava da pozitivan uticaj na efikasnost uklanjanja
imaju: EKF operativno vreme i gustina struje za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju
elektroda (jednacina 60) i gustina struje za Fe(-)/Al(+) kombinaciju elektroda (jednacina 69).
Za manje efikasne Al(-)/Fe(+) i Al(-)/Al(+) kombinacije elektroda uticaji X1, X2 i X3
parametara ne dolaze do izrazaja $to je posledica malih efikasnosti uklanjanja cinka, < 49% i
< 36%, respektivno.

Analizom polinomnih jedna¢ina drugog stepena za bakar (59, 62, 65 i 68) uocava se
da koeficijeni meduelektrodnog rastojanja ne prate trend opadanja efikasnosti kombinacija
elektroda (Fe(-)/Fe(+) > (Fe(-)/Al(+) > (Al(-)/Fe(+) > AI(-)/Al(+)), jer su za prve tri
elektrodne kombinacije pribliznih vrednosti (86,2762, 86,6748 i 87,4550), dok su kako se i
o¢ekuje, najmanji (71,1282) za najslabiju Al(+)/Al(-) kombinaciju elektroda. Koeficijenti
EKF operativnog vremena i gustine struje prate trend opadanja efikasnosti kombinacija
elektroda: 2,3971 > 1,5136 > 0,8680 > 0,7913 i 7,0964 > 5,9441 > 5,7701 > 4,5001,
respektivno.

Analizom jednacina drugog reda (61, 64, 67 i 70) uocava se da koeficijenti za x1, X2 |
X3 opadaju u nizu opadanja efikasnosti kombinacija elektroda za uklanjanje nikla: Al(-)/Fe(+)
> Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). Koeficijent meduelektrodnog rastojanja opadaju sa
opadanjem efikasnosti kombinacija elektroda u nizu: 14,4181 > 13,2888 > 7,3640 > 5,0564.
Ista zavisnost uoCava se i za koeficijente EKF operativnog vremena (0,6031 > 0,4877 >
0,4108 > 0,1637) i gustine struje (4,2527 > 2,5616 > 2,3959 > 1,2964).

Polinomne jednacine drugog reda (60, 63, 66 i 69) za cink pokazuju da je uticaj
koeficijenata x1, X2 i X3 negativan na uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV, ali su zato
uticaji medusobnih interakcija X1, X2 i X3 (X1X2, X1X3, X2X3, X1x2?, itd.) za sve kombinacije
elektroda znacajni. Uticaj medusobnih interakcija X1, X2 1 X3 za najefikasniju konbinaciju
elektroda je znaCajan samo za medusobni uticaj meduelektrodnog rastojanja i gustine struje
(0,6706), dok kod nikla za najefikasniju Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda medusobni uticaji
ne dolaze do izrazaja.

Rezultati ANOVA za koeficijente regresije parametara EKF tretiranog OSV sa Cetiri
kombinacije elektroda prikazani su u tabeli 25. Rezultati iz tabele 25 pokazuju da linearni
Clanovi meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i gustine struje imaju
statistiCki znacajan uticaj na efikasnost uklanjanja bakra, jer su njihove P vrednosti manje od
0,05 za sve kombinacije elektroda. Za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda
statistiCki znacajan uticaj nezavisno promenljivih opada u nizu: x1 > X3 > Xz, dok za manje
efikasnije kombinacije eletroda opada u nizu: x1 > X2 > x3. Takode, kvadratni ¢lanovi
meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i gustine struje (x12, x2? i x3?) imaju
statistiCki znacajan uticaj na efikasnost uklanjanja bakra, dok c¢lanovi interakcije ulaznih
faktora za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda nemaju statisticki znacajan
doprinos predikciji zavisne promenljive.

Na efikasnost uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV medusobne interakcije

meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i gustine struje imaju statisticki
znacCajan uticaj, jer su njihove P vrednosti manje od 0,05 za sve kombinacije elektroda (tabela
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Tabela 25. Koeficijenti regresije za efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i nikla iz OSV primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Fe(-)/Fe(+) Al(-)/Al(+) Al(-)/Fe(+) Fe(-)/Al(+)
Termini SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost SE TStat P vrednost
1 6,815 -6,787  2,350x10° | 4,496 -7,263 4,713x10° | 5,738 -7,114 7,778 x10° | 5,876 -7,047 9,740x10°°
X1 10,957 7,874  6,120x10° | 7,230 9,838 1,102 x10* | 9,225 9,480 3,379x10% | 9,448 9,174 8,894x102
X2 0,148 16,174 0,000 0,098 8,091 2,983x10° | 0,125 6,956 1,325x10® | 0,128 11,844  2,665x101°
X3 1,835 3,868 3,584x10* | 1,211 3,718 5,656x10* | 1,545 3,736 5,356x10* | 1,582 3,758 5,012x10*
Bakar X1X2 0,071 -1,095 0,279 0,047 3,360 0,002 0,060 3,115 0,003 0,061 2,088 0,043
X1X3 0,600 1,118 0,269 0,396 0,689 0,494 0,505 0,651 0,519 0,517 -0,138 0,891
X2X3 0,012 -1,352 0,183 0,008 3,110 0,003 0,010 4,105 1,726x10* | 0,010 3,162 0,003
X12 5181 -7,947 4,808x10%° | 3,419 -10,477 1,559x10%% | 4,362 -10,043 5,844x10%° | 4,467 -9,306  5,856x10*?
X22 0,002 -8,785 3,097x10 | 0,001 -2,039 0,048 0,002 -1,641 0,1080,048 | 0,002 -6,798 2,259x10°®
X32 0,165 -2,350 0,023 0,109 -2,686 0,010 0,139 -2,634 0,011 0,142 -2,200 0,033
1 5,755 -0,080 0,937 2,935 2,682 0,010 2,683 2,165 0,036 3,879 1,103 0,276
X1 9,253 -0,841 0,405 4,719 -2,154 0,037 4,314 -0,054 0,957 6,237 -0,580 0,565
X2 0,125 0,620 0,539 0,064 -4,310 9,038x10° | 0,058 -5,333 3,183x10° | 0,084 -5,409 2,474x10°®
X3 1,549 2,470 0,017 0,790 -0,651 0,519 0,722  -0,950 0,347 1,044 1,057 0,296
Cink X1X2 0,060 5,614 1,243x10° | 0,031 7,742 9,499x10° | 0,028 3,927 2,991x10* | 0,041 5,819 6,214x107
X1X3 0,506 1,757 0,086 0,046 | 0,258 2,708 0,010 0,236 3,069 0,004 0,341 2,623 0,012
X2X3 0,010 8,356  1,249x10° | 0,005 7,702 1,083x10° | 0,005 12,864 0,000 0,007 12,861 0,000
X12 4,375 1,147 0,258 2,231 2,137 0,038 2,040 0,080 0,936 2,949 0,503 0,617
X2? 0,002 -1,190 0,240 0,001 0,249 0,804 0,001 6,512 5,966x10® | 0,001 5,922 4,381x107
X32 0,139 -2,746 0,009 0,071 0,029 0,977 0,065 0,018 0,985 0,094 -1,843 0,072
1 1,874 -2,580 0,013 2,716 5,845 5,708x107 | 3,781 11,673  4,441x10% | 2,900 12,981 0,000
X1 3,013 1,678 0,100 4,368 10,844 5,174x10** | 6,079 2,372 0,022 4,663 2,850 0,007
X2 0,041 4,017 0,000 0,059 6,954 1,334x10® | 0,082 5,932 4,253x107 | 0,063 9,562 2,609x107?
X3 0,504 2,570 0,014 0,731 3,503 0,001 1,018 4,178 1,372x10* | 0,781 3,069 0,004
Nikal X1X2 0,020 0,768 0,447 0,028 3,171 0,003 0,040  -4,047 2,065x10* | 0,030 -2,762 0,008
X1X3 0,165 0,868 0,390 0,239 0,989 0,328 0,333  -5,980 3,617x107 | 0,255 4,881 1,428x10°°
X2X3 0,003 4,199 1,284x10% | 0,005 1,159 0,136 0,006 -1,528 0,134 0,005 -0,560 0,579
X12 1,425 -0,202 0,841 2,065 -8,016 3,827x10° | 2875 3,747 5,174x10* | 2,205 0,278 0,782
X22 0,001 -2,292 0,027 0,001 -4,599 3,582x10° | 0,001 -1,642 0,108 0,008 | 0,001 -4,971 1,060x10°
X32 0,045 -0,972 0,336 0,066 -2,485 0,017 0,091 -0,442 0,661 0,070 -2,871 0,006
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25). Linearni Clanovi sa statisticki znaCajan doprinos su: x3 za Fe(-)/Fe(+), X1 i X2 za
Al(-)/Al(+) 1 x2 za Fe(-)/Al(+) i Al(-)/Fe(+) kombinacije elektroda. Dakle, ne uocava se
sistemska zavisnost u uticaju linearnih i kubnih ¢lanova meduelektrodnog rastojanja, EKF
operativnog vremena i gustine struje na efikasnost uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV.

Na efikasnost uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV znacajan statisticki uticaj
(P < 0,022) imaju linearni ¢lanovi meduelektrodnog rastojanja, EKF operativnog vremena i
gustine struje za najefikasniju Al(-)/Fe(+), Fe(-)/Al(+) i Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda
(tabela 25). Za najmanje efikasnu Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda statisti¢ki znacajan uticaj
imaju EKF vreme i gustina struje. Kvadratni ¢lanovi sa statisticki znacajnim doprinosom su:
x2% i 3% za Fe(-)/Al(+), x12 i x2? za Al(-)/Fe(+), X12, x2? i x3? za Al(-)/Al(+) i x2? za Fe(-)/Fe(+)
kombinaciju elektroda. Clanovi interakcije xix2 i xixs za najefikasniju Fe(-)/Al(+) i Al(-
)/Fe(+) kombinaciju elektroda imaju statisticki znacajan doprinos na na efikasnost uklanjanja
nikla iz EKF tretiranog OSV Evidentno je da veci broj linearnih, kvadratnih i medusobnih
uticaja Clanova viSe nezavisnih promenljivih sa P vrednostima < 0,05 uslovljava 1 vecu
efikasnost uklanjanja bakra u odnosu na nikal, a posebno u odnosu na cink.

Rezultati ANOVA za procenu adekvatnosti kvadratnog modela prikazani su u tabeli
26. Vrednosti R? i R?%r za kvadratni model su u intervalu od 0,925 do 0,983 i od 0,910 do
0,980, respektivno. P vrednosti nize od 0,05 ukazuju da je model statisti¢ki znac¢ajan (Kumar i
dr., 2009). Visoke vrednosti R? i R% i prihvatljive vrednosti srednjeg kvadrata odstupanja
zajedno sa P vrednostima potvrduju statisticki znacaj regresionih jednacina (59) - (70). F
vrednosti za bakar, cink i nikal su veée od 241,95, 60,61 i 113,40, respektivno, za sve
kombinacije elektroda. Velike F vrednosti ukazuju na to da najvece varijacije u odzivu, tj. u
efikasnosti uklanjanja ispitivanih parametara mogu objasniti regresionim jedna¢inama.

Dijagnosticki grafici zavisnosti stvarnih (eksperimentalnih) u odnosu na predvidene
vrednosti ukazuju na adekvatnost kvadratnog modela i odli¢no slaganje eksperimentalnih
podataka i podataka dobijenih primenom kvadratnog modela (slika 31). P vrednosti < 0,05
ukazuju da polinomne jednadine drugog stepena odlicno fituju eksperimentalne rezultate.
Takode, i visoke R?vrednosti u intervalima: od 0,980 do 0,983 za bakar, od 0,925 do 0,975 za
cink i od 0,959 do 0,977 za nikal, izrazavaju visoku korelaciju izmedu stvarnih i predvidenih
vrednosti. Dobijene R? vrednosti su u skladu sa literaturnim podacima (Chung i dr., 2014;
Behbahani i dr., 2011; Elksibi i dr., 2014; Fakhri, 2015; Khataee i dr., 2010;. Wang i dr.,
2007).

U cilju proucavanja interaktivnih efekata EKF operativnih promenljivih na efikasnosti
uklanjanja bakra, cinka i nikla iz EKF tretiranog OSV nacrtani su 3D grafici za svaku
kombinaciju elektroda (slika 32). 3D grafici pokazuju da efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i
nikla iz EKF tretiranog OSV raste sa porastom gustine struje od 2 do 8 mA c¢cm2. Medutim,
uticaj gustine struje je izrazeniji kod EKF uklanjanja bakra i cinka u odnosu na nikal.
Povecanje meduelektrodnog rastojanja povecava efikasnosti uklanjanja cinka i nikla.
Efikasnost uklanjanja bakra povecava sa povec¢anjem meduelektrodnog rastojanja do lcm,
dok dodatno povecanje rastojanja elektroda izaziva smanjenje efikasnosti uklanjanja bakra. 1z
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da su meduelektrodno rastojanje i gustina struje vazni
parametri koji utiCu na efikasnost uklanjanja bakra, cinka i nikla iz OSV.

Cilj optimizacije EKF tretmana OSV je utvrdivanje operativnih uslova pri kojima se
istovremeno postizu maksimalne efikasnosti uklanjana bakra, cinka i nikla iz EKF tretiranog
OSV. Na osnovu analize, optimalni radni uslovi za istovremeno i §to efikasnije uklanjane
bakra, cinka i nikla iz EKF tretiranog OSV su: Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda sa
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meduelektrodnim rastojanjem od 1,5 cm, EKF vremenom od 60 minuta i gustini struje od 8
mA cm?, pri kojima se ostvaruje visoka efikasnost uklanjanja bakra od 94,9%, visoka
efikasnost uklanjanja nikla od 92,6% i neSto niza efikasnost uklanjanja cinka od 64,9%.
Vrednosti efikasnosti uklanjanja mutnoce i organskih supstanci pri navedenim optimalnim
uslovima su 46 i 37,2% $to opravdava njihovo izostavljanje iz metode odziva povrsine.

Tabela 26. Analiza varijanse (kvadratni model) za efikasnost bakra, cinka i nikla iz OSV
primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

.S, © = S |e % © -g © + +
R s .2 |8g <©T S S 8 3 -
E o 5 == |'Td < N [ 7! S S
& Qa § & g 3 g 3 w a
()] (9]
Model | 9 4384230  4871,36 241,95 0,00
Bakar | Greska | 44 885,87 20,13 0,980 0,976
— Ukupno | 53 44728,10
T Model | 9 1692690  1880,77 130,99 0,00
£ | Cink Greska | 44 631,72 14,36 0,964 0,957
Yot Ukupno | 53  17558,60
H Model | 9 155354 172,62 11340 0,00
Nikal | Greska | 44 66,98 1,52 0,959 0,950
Ukupno | 53  1620,51
Model | 9 22787,80  2531,98 288,85 0,00
Bakar | Greska | 44 385,70 8,77 0,983 0,980
—_ Ukupno | 53  23173,50
L Model | 9 203717 226,35 60,61 0,00
< | cink Greska | 44 164,31 3,73 0,925 0,910
= Ukupno | 53  2201,48
< Model | 9  6109,73 678,86 212,19 0,00
Nikal | Greska | 44 140,77 3,20 0,977 0,973
Ukupno | 53  6250,49
Model | 9 33801,30 375570 263,14 0,00
Bakar | Greska | 44 627,99 14,27 0,982 0,978
— Ukupno | 53  34429,30
N Model | 9 491557 546,17 174,98 0,00
< | Cink Greska | 44 137,34 3,12 0,973 0,967
= Ukupno | 53  5052,91
< Model | 9  6859,35 762,15 122,97 0,00
Nikal | Greska | 44 272,70 6,20 0,962 0,954
Ukupno | 53  7132,05
Model | 9 3627760  4030,84 269,29 0,00
Bakar | Greska | 44 658,62 14,97 0,982 0,979
- Ukupno | 53  36936,20
= Model | 9 11427,30  1269,70 194,65 0,00
< | cink Greska | 44 287,01 6,52 0,975 0,970
Yot Ukupno | 53  11714,30
H Model | 9 571893 63544 17429 0,00
Nikal | Greska | 44 160,42 3,65 0,973 0,967
Ukupno | 53  5879,35
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Slika 31. Zavisnost stvarnih u odnosu na predvidene vrednost za efikasnost uklanjanja bakra, cinka i nikla iz EKF tretiranog OSV za
(@) Fe(-)/Fe(+), (b) Al(-)/AI(+), (c) Al(-)/Fe(+) i (d) Fe(-)/Al(+) kombinacije elektroda
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Slika 32. 3D grafici uticaja meduelektrodnog rastojanja i gustine struje na efikasnost uklanjanja bakra, cinka i nikla supstanci iz EKF tretiranog
OSV za 60 minuta sa (a) Fe(-)/Fe(+), (b) Al(-)/Al(+), (c) Al(-)/Fe(+) i (d) Fe(-)/Al(+) kombinacijama elektroda
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6.2.2.8. Kineticka studija EKF tretmana otpadnog sredstva za vlaZenje

U kineti¢koj studiji EKF tretmana OSV proucavana je korelacija izmedu operativnih
promenljivih i konstante brzine uklanjanja polutanata EKF tretmanom. | ako se navodi da
poredenje koeficijenata brzina reakcija uklanjanja razli¢itih organskih supstanci pri razli¢itim
operativnim EKF uslovima nije dovoljno precizno (Kara, 2012), ipak moze se zakljuciti da su
dobijene vrednosti u disertaciji u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobijenim u sli¢nim
nau¢nim studijama. Tako su Al-Shannag i saradnici (2015) proucavali kinetiku i performanse
uklanjanja metala iz otpadnih voda procesa galvanizacije primenom EKF tretmana sa
gvozdenim elektrodama. Zakljucili su da je kinetika uklanjanja bakra, nikla, cinka i
hroma(lll) pseudo-prvog reda. Kada gustina struje raste u intervalu od 2 do 4 mA cm?
vrednosti konstanti pseudo-prvog reda rastu do: 0,0560, 0,0928, 0,1180 i 0,2740 min™ za
bakar, cink, nikal i hrom(I1l), respektivno. Takode, kineticku studiju EKF uklanjanja fosfata
iz industrijskih otpadnih voda sa aluminijumskim elektrodama sproveli su Irdemez i saradnici
(2006) i El-Shazly i Daous (2013). Obe studije su pokazale da je kinetika EKF uklanjanja
fosfata iz industrijskih otpadnih voda pseudo-prvog reda. Sa druge strane, proucavajuéi
kinetiku uklanjanja fluorida iz industrijske otpadne vode Khatibikamal i saradnici (2010) su
zakljucili da je reakcija EKF uklanjanja fluorida pseudo-drugog reda. Dakle, navedeni
literaturni podaci ukazuju da priroda polutanta uti¢e na red reakcije.

Kabdasli 1 saradnici (2009a) proucavali su kinetiku EKF uklanjanja metala (cinka 1
nikla) 1 organskih supstanci (u terminu TOC) iz otpadne vode prerade metala sa celi¢nim (Fe i
primese C, S, P, itd.) elektrodama. Zakljucili su da je kinetika EKF uklanjanja metala i
organskih supstanci pseudo-prvog reda sa koeficijentima korelacije R? > 0,92. U drugom radu
Kabdasli i saradnici (2009b) pratili su kinetiku uklanjanja sa dimetilftalata i drugih organskih
suspstanci (u teminima HPK i TOC) iz EKF tretiranog sintetickog uzorka sa celi¢nim
elektrodama. Zakljuc¢ili su da brzine EKF uklanjanja ispitivanih organskih supstanci
odgovaraju kinetici pseudo-prvog reda i da ki konstanta (0,116 min za dimetilftalata, 0,0089
mint za HPK i 0,0026 min* za TOC) raste porastom gustine struje. Sa druge strane prema
radu Linares-Hernandez i saradnika (2009) kinetika uklanjanja HPK iz zbirnog uzorka vise
industrijskih otpadnih voda je pseudo-drugog reda. Takode, prema radovima Ait Ouaissa i
saradnika (2014), Yazdanbakhsh i saradnika (2015), Secula i saradnika (2012) kineticka
procesa uklanjanja tetraciklina, azitromicina i indigo karmina primenom EKF tretmana je
pseudo-drugog reda.

Brzina uklanjanja bakra iz EKF tretiranog OSV opisuje se reakcijom pseudo-prvog
reda. Kineticki koeficijenti pseudo-prvog reda za uklanjanje bakra opadaju u: (i) nizu
opadanja efikasnosti kombinacija elekroda: ki za Fe(-)/Fe(+) > ki za Fe(-)/Al(+) > ki za
Al(-)/Fe(+) > ki1 za Al(-)/Al(+), (ii) nizu opadanja meduelektrodnog rastojanja (1,0 >1,5> 0,5
cm) i (ii) nizu opadanja gustine struje (8 > 4 > 2 mA cm) (tabela 67, Prilog V1). Dakle za
najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i porast
gustine struje od 2 do 8 mA cm vrednosti ki za uklanjanje bakra iz OSV su u intervalu od
0,038 do 0,079 mint. Kako su zavisnosti grafika In(C/Co) = f(t) linearne, odli¢no fitovanje
pokazuju i koeficijenti korelacije R? u intervalima: od 0,952 do 0,994 za Fe(-)/Fe(+), od 0,931
do 0,994 za Fe(-)/Al(+), od 0,891 do 0,999 za Al(-)/Fe(+) i od 0,927 do 0,997 za Al(-)/Al(+)
kombinacije elektroda.

Brzina uklanjanja nikla iz EKF tretiranog OSV opisuje se reakcijom pseudo-prvog

reda. Kineti¢ki koeficijenti pseudo-prvog reda za uklanjanje nikla opadaju u: (i) nizu opadanja
efikasnosti kombinacija elekroda: ki za Al(-)/Fe(+) > ki za Fe(-)/Al(+) > k1 za Al(-)/Al(+) >
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ki za Fe(-)/Fe(+), (ii) nizu opadanja meduelektrodnog rastojanja (1,5 > 1,0 > 0,5 cm) i (ii)
nizu opadanja gustine struje (8 > 4 > 2 mA cm™) (tabela 68, Prilog VI). Za najefikasniju
Al(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i porast gustine
struje od 2 do 8 mA cm vrednosti ki za uklanjanje nikla iz OSV su u intervalu od 0,048 do
0,059 min. Zavisnosti grafika In(C/Co) = f(t) su linearne sa koeficijentima korelacije R? u
intervalima: od 0,777 do 0,987 za Al(-)/Fe(+), od 0,925 do 0,993 za Fe(-)/Al(+), od 0,866 do
0,994 za Al(-)/Al(+) i od 0,896 do 0,993 za Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda.

Brzina uklanjanja cinka iz EKF tretiranog OSV opisuje se reakcijom pseudo-prvog
reda. Kineticki koeficijenti pseudo-prvog reda za uklanjanje cinka opadaju u: (i) nizu
opadanja efikasnosti kombinacija elekroda: ki za Fe(-)/Fe(+) > ki za Fe(-)/Al(+) > ki1 za
Al(-)/Fe(+) > ki za Al(-)/Al(+), (i) nizu opadanja meduelektrodnog rastojanja (1,5 > 1,0 >
0,5 cm) i (ii) nizu opadanja gustine struje (8 > 4 > 2 mA cm?) (tabela 69, Prilog VI). Za
najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i porast
gustine struje od 2 do 8 mA cm vrednosti ki za uklanjanje cinka iz OSV su u intervalu od
0,008 do 0,026 min?. Zavisnosti grafika In(C/Co) = f(t) su linearne sa koeficijentima
korelacije R? u intervalima: od 0,949 do 0,999 za Fe(-)/Fe(+), od 0,730 do 0,985 za
Fe(-)/Al(+), od 0,715 do 0,9921 za Al(-)/Fe(+) i od 0,889 do 0,991 za Al(-)/Al(+) kombinacije
elektroda.

Brzina uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV opisuje se reakcijom
pseudo-drugog reda. Kineticki koeficijenti pseudo-drugog reda za uklanjanje organskih
supstanci opadaju u: (i) nizu opadanja efikasnosti kombinacija elekroda: k2 za Fe(-)/Al(+) >
k2 za Al(-)/Fe(+) > ka2 za Al(-)/Al(+) > ka2 za Fe(-)/Fe(+), (ii) nizu opadanja meduelektrodnog
rastojanja (0,5 > 1,0 > 1,5 cm) i (iii) nizu opadanja gustine struje (8 > 4 > 2 mA cm) (tabela
70, Prilog VI). Dakle za najefikasniju Fe(-)/Fe(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno
rastojanje od 0,5 cm i porast gustine struje od 2 do 8 mA cm2 vrednosti k2 za uklanjanje
organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV su u intervalu 1,42 10 do 1,53 102 min™.
Zavisnosti grafika In(C+/Co) = f(t) su linearne sa koeficijentima korelacije R? u intervalima: od
0,851 do 0,931 za Fe(-)/Al(+), od 0,883 do 0,967 za Al(-)/Fe(+), od 0,887 do 0,982 za
Al(-)/Al(+) i od 0,800 do 0,938 za Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda.

Brzina uklanjanja mutnoc¢e iz EKF tretiranog OSV opisuje se reakcijom pseudo-
drugog reda. Rezultati pokazuju da kineticki koeficijenti pseudo-drugog reda za uklanjanje
mutnocée opadaju u: (i) nizu opadanja efikasnosti kombinacija elekroda: k2 za Al(-)/Al(+) > k2
za Al(-)/Fe(+) > k2 za Fe(-)/Al(+) > k2 za Fe(-)/Fe(+), (ii) nizu opadanja meduelektrodnog
rastojanja (1,0 > 1,5 > 0,5 cm) i (iii) nizu opadanja gustine struje (8 > 4 > 2 mA cm) (tabela
71, Prilog VI). Dakle za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda, meduelektrodno
rastojanje od 1,0 cm i porast gustine struje od 2 do 8 mA cm2 vrednosti k2 za uklanjanje
mutnoée iz EKF tretiranog OSV su u intervalu od 5,90 10° do 5,54 10* NTU? min™.
Zavisnosti grafika In(C/Co) = f(t) su linearne sa koeficijentima korelacije R? u intervalima: od
0,818 do 0,985 za Al(-)/Al(+), od 0,896 do 0,977 za Al(-)/Fe(+), od 0,830 do 0,930 za
Fe(-)/Al(+) i od 0,832 do 0,944 za Fe(-)/Fe(+) kombinacije elektroda.

Rezultati kineticke studije uticaja materijala elektrode, meduelektrodnog rastojanja i
gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoce, bakra, nikla, cinka i organskih supstanci iz
EKF tretiranog OSV pokazali su da:

e Trend opadanja konstante brzine hemijske reakcije za odredeni EKF parametar prati
trend opadanja efikasnosti materijala elektrode, meduelektrodnog rastojanja i gustine
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struje za dati parametar EKF tretmana. Dakle za najve¢u efikasnost uklanjanja
odgovaraju¢eg parametra pri najboljim operativnim uslovima dobijena je i najveca
vrednost konstante brzine EKF reakcije.

Red EKF reakcije i vrednosti kontanti brzine hemijske reakcije ukazali su na redosled
uklanjanja parametara iz EKF tretiranog OSV. Kinetika uklanjanja bakra, cinka i nikla
je pseudo-prvog reda, dok je kinetika uklanjanja mutnoée i organskih supstanci
pseudo-drugog reda, tako da se metali pre uklanjaju u odnosu na mutnocu i organske
supstance. Kada je red reakcije isti, redosled uklanjanja odreden je prema vrednostima
kontanti brzine hemijske reakcije. Kako su vrednosti ki bakra > ki nikla > ki cinka i
vrednosti k2 organskih supstanci vece k2 mutnoce, redosled uklanjanja parametara iz
EKF tretiranog OSV je: bakar > nikal > cink > organske supstance > mutnoc¢a.

Komparacijom rezultata kineticke studije uklanjanja bakra, nikla, cinka, organskih

supstanci iz EKF tretiranog OSV sa sli¢nim literaturnim podacima zakljucuje se da
priroda polutanata u efluentu i slozenost efluenta utice na red reakcije.
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6.2.3. Adsorpcioni tretman otpadnog sredstva za vlaZenje

6.2.3.1. Karakterizacija EKF tretiranog otpadnog sredstva za vlaZenje na sadrZaj
organskih supstanci

Karakterizacija EKF tretiranog OSV na sadrzaj organskih supstanci sprovedena je
posle EKF predtretman sa najmanje efikasnom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda pri
gustini struje od 8 mA cm, meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm i vremenu elektrolize od
60 minuta. Na visoko organsko opterecenje EKF tretiranog OSV ukazuju vrednosti:
2660 mg L* za TOC, 9200 mg L* za HPK i 4060 mg L* za BPKs. Takode, GC/MS
kvalitativni profil EKF tretiranog OSV potvrduje prisustvo sledec¢ih klasa jedinjenja: sedam
visih alkana (C20-C30), dva nezasi¢ena alkena srednje duzine (C10-C20), policikli¢ni
aromatic¢ni ugljovodonici (PAH), alkoholi, etri, ketoni, fenoli, supstituisani benzeni i derivati
benzena, organske kiseline, estri i amidi organskih Kkiselina, organoazotna jedinjenja i
fenilamin (Tabela 73, Prilog VIII).

Za smanjenje visokog organskog opterecenja EKF tretiranog OSV primenjenja je
adsorpcija, ¢ije su efikasnost i kineticka studija procenjene na osnovu smanjenja koncentracije
TOC-a sa odgovaraju¢om dozom adsorbenta.

6.2.3.2. Adsorpcija organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog sredstva za vlazenje

Kinetika adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog sredstva za vlaZenje na
aktivnom uglju
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Slika 33. Uticaj doze (g L) aktivnog uglja Norit w35 i vremena adsorpcije na efikasnost
uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OSV
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Uticaj doze aktivnog uglja Norit w35 na proces adsorpcije TOC-a iz EKF tretiranog
OSV prikazan je na slici 33. Uocava se da efikasnost uklanjanja TOC-a raste sa
povecavanjem doze aktivnog uglja od 20 do 100 g L. U ravnoteznom vremenu kontakta
adsorbata i adsorbenta od 360 minuta, efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OSV
za 20, 25, 30, 60, 80 i 100 g L aktivnog uglja iznose oko: 36, 37, 38, 47, 58, 60%,
respektivno. U odnosu na ravnotezno vreme adsorpcije, za ukupno vreme kontakta efikasnosti
uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OSV se povecala oko 5%.

Za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV vreme ravnoteze je 360
minuta. Prema sli¢nim literaturnim podacima vremena kontakta za postizanje ravnoteznog
stanja adsorpcije su: 300 minuta za uklanjanje boje sa pSeni¢nim ljuskama (Cigek i dr., 2007),
360 minuta za uklanjanje acetaminofena na aktivnom uglju (Cabrita i dr., 2010), 360 minuta
za uklanjanje antibiotika paracetamola i ibuprofena na aktivnom uglju (Mestre i dr., 2011) i 8
sati za uklanjanje kiselo-ljubic¢asto 17 boje na aktivnom uglju (Thinakaran i dr., 2008).
Medutim, eksperimentalni podaci su prac¢eni za ukupno vreme od 2880 minuta (48 sati) da bi
se potvrdilo vreme ravnoteze. Posle uspostavljanja ravnoteze, sa pove¢avanjem vremena i sa
postepenim zauzimanjem aktivnih centara na povrSini aktivnog uglja, adsorpcija postaje
manje efikasna (Hameed, 2008).

Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na aktivnom
uglju Norit w35 doze 80 g L™ i za ravnotezno vreme od 360 minuta prikazani su u tabeli 27.
Graficki prikazi reakcionih i difuzionih kinetickih modela prikazani su na slikama 34 i 35,
respektivno.

Tabela 27. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na
aktivnom uglju Norit w35

t c, | Eftkasnost | e g0 to log(1-(ge - q92) | Int

. 1y | Uuklanjanja 1 . 4 .
(min) | (mg L") (%) (mgg™) (min g mg™) (min)

5 1836,20 30,97 82,38 4,292 0,061 -0,143 1,609

15 1721,30 35,29 93,87 4,121 0,160 -0,197 2,708

30 1584,80 40,42 107,52 3,871 0,279 -0,282 3,401

60 1451,00 45,45 120,90 3,544 0,496 -0,403 4,094
120 1333,20 49,88 132,68 3,127 0,904 -0,566 4,787
360 1119,10 57,93 154,09 0,336 2,336 -1,747 5,886
1440 | 1101,00 58,61 155,90 - 9,237 - 7,272
2880 | 1091,70 58,96 156,83 - 18,364 - 7,966

* - Negativna vrednost
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Slika 34. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na aktivnom uglju Norit w35: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c)
Elovich-ev model
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Slika 35. Difuzioni kineti¢ki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV
na aktivnom uglju Norit w35: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model
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Karakteristicni kineticki parametri, izraCunati iz nagiba 1 odsecka dobijenih pravih
primenjenih kinetickih modela adsorpcije, koeficijenti korelacije, kao i ravnotezni adsorpcioni
kapaciteti (izracunati po pseudo-prvom i pseudo-drugom modelu) za uklanjanja TOC-a (2660
mg L) iz EKF tretiranog OSV prikazani su u tabeli 28.

Tabela 28. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na aktivnom uglju Norit w35

Kineti¢ki model Parametar Vrednost
k, (min™) 0,01
Pseudo-prvog reda g, (mg g?) 72,73
R? 0,996
k, (@ mg™*mint) 0,08
Pseudo-drugog reda g, (mg g?) 157,48
R? 1,000
a (g mg™* min) 32,62
Elovich-ev model B (mg g*mint) 12,77
R? 0,934
ki (Mg g*min*?) | 584
C1(mg g?) 72,11
2
Weber-Morris-ov model Rl_l T 0.973
ki, (mg g~min™') 0,08
C2(mgg?l) 152,67
R2? 0,983
K (mint) 2,31
Dumwald-Wagner-ov model R? 0,995

Linearna zavisnost In(ge - qr) u funkciji t (slika 34a) daje visoko zadovoljavajuéu
vrednost R? za kineticki model pseudo-prvog reda. Medutim, vrednost ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta izraunata iz modela pseudo-prvog reda je 2,14 puta manja u
poredenju sa eksperimentalno dobijenim ge vrednostima (155,49 mg g*) za adsorpciju
organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na aktivhom uglju Norit w35 (tabela 28).
Mehanizam adsorpcije ne moze se opisati pomocu kinetickog modela pseudo-prvog reda.

Kineticki model pseudo-drugog reda predvida ponasanje tokom ¢itavog procesa
adsorpcije u ispitivanom adsorpcionom sistemu sa aktivnim ugljem (Tan i dr., 2008).
Linearna zavisnost t/qt u funkciji t (slika 34b) pokazuje idealno slaganje izmedu
eksperimentalne i teorijske ge vrednosti (tabela 28). Dobijeni podaci pokazuju da je ukupna
brzina procesa adsorpcije kontrolisana hemijskom adsorpcijom u kojoj ucestvuju valentne
veze kroz deljenje ili razmenu elektrona izmedu adsorbenta i adsorbata. Rezultati su u skladu
sa slicnim radovima Kkoji proucavaju adsorpciju organskih supstanci na razli¢itim
adsorbentima: adsorpciju boja na aktivnom uglju dobijenim iz ljuske kokosa (Tan i dr., 2008)
i ljuske lesnika (Ddgan i dr., 2009), na septolitu (Ho, 2006; Alkan i dr., 2007), na ljuspicama
boba i suncokreta kao poljoprivrednom otpadu (Hameed i El-Khaiary, 2008; Hamed, 2008),
letecem pepelu (Ahmaruzzaman, 2010) i mulju (Cheng i dr., 2008, Sun i dr., 2008).

U odnosu na kineticke modele pseudo-drugog i pseudo-prvog reda eksperimentalni

podaci se manje precizno poklapaju sa Elovich-evim kinetiCkim modelom adsorpcije
(Valderrama i dr., 2010). Medutim, koeficijenti korelacije od 0,934 i visoka vrednost za o
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(Kosti¢, 2014) ukazuju na vaznost hemijske adsorpcije za uklanjanje organskih supstanci iz
EKF tretiranog OSV na aktivnom uglju Norit w35.

Za intra-¢esti¢ni Weber-Morris-ov difuzioni model kriva zavisnosti gt u funkciji t¥2
nije linearna i ne prolazi kroz koordinatni pocetak (35a), a odstupanje moze biti zbog razlike u
brzini prenosa mase u pocetnim i zavrsnim fazama adsorpcije. Vrednost odsecka C
predstavlja debljinu grani¢nog sloja, odnosno veci odsecak, veci je i efekat grani¢nog sloja na
adsorpciju (Hameed, 2008; Tan i dr., 2008; Dogan i dr., 2009). Multi-linearnost pokazuje da
se adsorpcija u ispitivanom sistemu odvija kroz dve razlicite faze. Konstanta brzine prve faze
(ki1) je veca u odnosu na konstantu brzine druge faze (ki) (Hai i dr., 2012; Valderrama i dr.,
2010). Takode, konstanta brzine intra-cesticne difuzije opadaju (tabela 28) sa porastom
vremena kontakta, sto pokazuje da intra-cesticna difuzija usporava (Tang i dr., 2012; Cheng i
dr., 2008), dok vrednost odsecka raste (C2 > C1) sa porastom vremena kontakta (tabela 28).
Dakle, promene u vrednostima konstanti ki1 i ki mogu se pripisati adsorpciji na makroporama
I mezoporama adsorbenta, respektivno. U prvoj fazi (od 5 do 360 min) procesa adsorpcije,
adsorbat se adsorbuje na makroporama adsorbata, pa je brzina adsorpcije veca. Zatim,
adsorpcija na makroporama adsorbata dostize zasi¢enje pa se organski molekuli adsorbuju na
mezoporama. U drugoj fazi (od 360 do 2880 minuta) javlja se otpor prema difuziji, $to dovodi
do opadanja brzine difuzije. Slicno ponasanje prikazano je u radovima za adsorpciju smese
fenola i anilina, policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika i mono-azo boje Acid Red 14 na
aktivnom uglju (Valderrama at al., 2007, 2008, 2010) i organskih supstanci iz goriva na
pepelu uglja (Hai i dr., 2012). Dobijeni rezultati primenom Weber-Morris-ovog kinetickog
modela pokazuju da je intra-Cesticna difuzija ukljuena u proces adsorpcije organskih
supstanci iz EKF tretiranog OSV, ali nije korak koji odreduje brzinu ukupnog procesa
adsorpcije.

Visoka vrednost R? (0,995) za Dumwald-Wagner-ov intra-cesti¢ni kineticki model i
¢injenica da linearna prava Dumwald-Wagner-ov modela ne prolazi kroz nulu koordinatnog
sistema (slika 35b), pokazuju da brzinu adsorpcije odreduje intra-cesti¢na difuzija. Dobijeni
rezultat je u saglasnosti sa zakljuckom Veber-Morris-ovog modela da je intra-Cesti¢na difuzija
ukljuc¢ena u proces adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na aktivhom uglju
Norit w35.

Efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV je niza u odnosu na
efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR §to se moze objasniti
pazlicitom pH vrednosé¢u efluenata (OSV je neutralno, a OR je bazan). Naime, kada je aktivni
ugalj adsorbent u vodenim adsorpcionim sistemima, raspodela povrsinskih aktivnih centara
(funkcionalnih grupa) je od fundamentalnog znacaja za proces adsorpcije. Vecina aktivnih
centara zauzima 90% povrsine aktivnog uglja. Interakcije funkcionalne grupe pokazuju pH
zavisnost i dovode do transformacije aktivnih centara. Povrsina aktivnog uglja moze da se
modifikuje pod dejstvom pH vrednosti tretiranog rastvora ili pod dejstvom kiselih ili baznih
polutanata koje treba ukloniti. Uklanjanje kiselih ili baznih polutanata moze dovesti do
promene u pH vrednosti kako rastvora tako i povrsine. Dakle, i male promene u pH vrednosti
sredine, dovodi do ireverzibilnosti i/ili ometanje kinetike adsorpcije, odnosno spore
povrsinske reakcije, sto uslovljavaju u modifikovanje povrsine i adsorpcionih svojstva
adsorbenta (Lasz16 i dr., 2007).

Prema Cheng-u i saradnicima (2008) pH vrednost rastvora malahit zelenog (katjonske

boje) utice na: (i) naelektrisanje povrsine adsorbenta, (I1) stepen jonizacije materijala, (111)
stepen disocijacije funkcionalnih grupa na aktivnom mestima adsorbenta i (iv) na strukturu
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molekula boje. Smanjenjem pH vrednosti polaznog rastvora malahit zelenog, raste
elektrostaticko odbijanje izmedu pozitivno naelektrisane povrsine adsorbenta i pozitivno
naelektrisanih katjona boje, sto dovodi do smanjenja koli¢ine adsorbata na adsorbentu.
Takode, pri nizim pH vrednostima polaznog rastvora javlja se kompeticija izmedu H* jona i
katjona boje sto dovodi do smanjenje adsorpcije malahit zelenog na adsorbentu (Cheng i dr.,
2008).

Sa druge strane, proucavajuci adsorpciju antibiotika nitroimidazola na aktivnom uglju
Rivera-Utrilla i saradnici (2009) zakljuc¢ili su da pH vrednost rastvora i koncentracija
elektrolita nemaju uticaj na adsorpciju organskih molekula na aktivnom uglju i da su glavne
interakcije adsorbat/adsorbent neelektrostaticke. Kapacitet aktivnog uglja da adsorbuje
nitroimidazol je direktno povezana sa gustinom delokalizovanih n elektrona na povrsini
aktivnog uglja 1 elektronske gustine aromaticnog prstena nitroimidazola. Ovo ukazuje da su
n-n disperzione interakcije izmedu povrSine aktivnog uglja i1 aromati¢nih prstenova
nitroimidazola odgovorni za proces adsorpcije (Rivera-Utrilla i dr., 2009). Na osnovu ovog
razmatranja bolja adsorpcija organskih supstanci iz EKF tretiranog OR u odnosu na OSV
moze se opisati jaim n-nt disperzionim interakcijama izmedu povrSine aktivnog uglja Norit
w 35 i aromati¢nih prstenova organskih jedinjenja iz OR.

Kinetika adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog otpadnog sredstva za vlaZenje na
OMWCNT

Slika 36 prikazuje graficku zavisnost efikasnosti uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog
OSV u vremenu adsorpcije od 5 do 2880 minuta (48 sati) za razlicite doze OMWCNT. Sa
poveéavanjem doze OMWCNT u intervalu od 0,5 do 5,0 g L%, efikasnosti uklanjanja TOC-a
iz EKF tretiranog OSV se povecava u intervalu od 31 do 57% za ravnotezno vreme adsorpcije
od 360 minuta. Uocava se i da doze OMWCNT od 1,5, 2,5 i 5 g L pri uspostavljanju
ravnoteznog vremena imaju veoma slicne efikasnosti uklanjanja od oko 51, 52, 57%,
respektivno. Bliske vrednosti efikasnosti uklanjanja na ravnoteZnom vremenu mogu se
objasniti: (i) velikim brojem aktivnih centara na povrsini adsorbenta koji su ostali nezasiceni
tokom procesa adsorpcije, (ii) preklapanjem aktivnih centara zbog prenatrpanosti
adsorpcionog sistema sa velikom koli¢inom cestica adsorbenta (Kuo i dr., 2008) i (iii)
povecanjem viskoznosti i inhibiranjem difuzije organskih molekula na povrs$inu MWCNT pri
povecanju mase adsorbenta (Wu, 2007).

Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na
OMWCNT doze 1,5 g L* i za ravnotezno vreme od 360 minuta prikazani su u tabeli 29.
Graficki prikazi reakcionih i1 difuzionih kinetickih modela prikazani su na slikama 37 i 38,
respektivno.

161



w w H A 0 [(6)] (o]
o (3] o [$)] o (3] o
| | | IR N | | I

N
(6]
1

N
o
|

15

Efikasnost uklanjanja TOC-a (%)

—m—0,5gL”
e 10gL"
1,5gL"
—wv—25gL"
50gL"

v T
0 500

T
1000

T
1500
Vreme (min)

T
2000

T
2500

T
3000

Slika 36. Uticaj doze (g L) OMWCNT i vremena adsorpcije na efikasnost uklanjanja TOC-a
iz EKF tretiranog OSV

Tabela 29. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na

OMWCNT
t Ct Elilll;?ﬁgr?'s ; qt In(Qe - qt) t/qt log(1-(ge- g | Int
(min) | (mg L) | "N | (mg g (min g mg?) (min)
1 2373,33 10,78 28,67 4,687 0,174 -0,019 1,609
3 2211,67 16,85 44,83 4,525 0,335 -0,049 2,708
5 2093,33 21,30 56,67 4,388 0,529 -0,081 3,401
15 1928,33 27,51 73,17 4,159 0,820 -0,145 4,094
30 1756,67 33,96 90,33 3,847 1,328 -0,247 4,787
45 1291,67 51,44 136,83 - 2,631 -2,310 5,886
60 1266,67 52,38 139,33 - 10,335 - 7,272
90 1231,67 53,70 142,83 - 20,163 - 7,966

* - Negativna vrednost
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Slika 37. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na OMWCNT: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) Elovich-ev model
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Slika 38. Difuzioni kineti¢ki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV
na OMWCNT: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model
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Karakteristicni parametri, izracunati iz nagiba i odsecka dobijenih pravih primenjenih
kinetickih modela adsorpcije, koeficijenti korelacije, kao i ravnotezni adsorpcioni kapaciteti
(izradunati po pseudo-prvom i pseudo-drugom modelu) za uklanjanja TOC-a (2660 mg L™?) iz
EKF tretiranog OSV na OMWCNT prikazani su u tabeli 30.

Tabela 30. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog

OSV na OMWCNT
Kineticki model Parametar Vrednost
k, (min) 0,01
Pseudo-prvog reda g, (mg g?) 103,74
R? 0,966
k, (@ mg™*mint) 0,02
Pseudo-drugog reda g, (mg g?) 144,72
R? 0,999
a (g mg™* min) 0,04
Elovich-ev model B (mg g*mint) 20,08
R? 0,946
ki (mg g'min™?) | 6,99
Ci(mgg?) 16,36
Weber-Morris-ov model Rli . 0987
ki (mg g™min™*) | 0,17
C2(mgg?) 133,34
R2? 0,978
K (min't 0,02
Dumwald-Wagner-ov model (R2 ) 0,951

Adsorpcija organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT ne moze biti
opisana pomoc¢u kinetickog modela pseudo-prvog reda zbog neslaganja teorijske i
eksperimentalne vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta (tabela 30).

Validnost i opravdanost kinetickog modela pseudo-drugog reda za definisanje
mehanizma adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT potvrduju:
(1) bliskost teorijske i eksperimentalne vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta i (ii)
idealna vrednost koeficijenta korelacije pravolinijske zavisnosti t/gt od t (tabela 30). Dobijeni
rezultati pokazuju da su hemijske veze adsorbat/adsorbent odgovorne za vezivanje organskih
supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT. Rezultati kinetickog modela pseudo-drugog
reda su u saglasnosti sa literaturnim podacima koji opisuju adsorpciju organskih supstanci na
MWCNT sa visokim koeficijentima determinacije (> 0,999) (Shen i dr., 2009; Sheng i dr.,
2010; Zhang L. i dr., 2011, 2013; Wu, 2007; Kuo i dr., 2008; Yao i dr., 2010).

U odnosu na kineticke modele pseudo-drugog i pseudo-prvog reda eksperimentalni
podaci se nesto loSije poklapaju sa Elovich-evim kinetickim modelom, ali koeficijent
korelacije od 0,946 ukazuje na vaznost hemijke adsorpcije u mehanizmu adsorpcije organskih
supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT. Rezultati za Elovich-ev model su u
saglasnosti sa literaturnim podacima (Sheng i dr., 2010; Shen i dr., 2009).

Kod Weber-Morris-ovog kinetickog modela ukoliko je kriva zavisnosti gt u funkciji
tY2 linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, intra-cesti¢na difuzija je jedini faktor koji
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ograniava brzinu adsorpcije na nanomaterijalima (Zhang L. i dr., 2011, 2013; Kuo i dr.,
2008; Wu, 2007; Yao i dr., 2010). Rezultati pokazuju da je zavisnost multi-linearna, i ne
prolazi kroz koordinatni pocetak, tako da pored povrsSinske hemijske adsorpcije i intra-
Cesticne difuzije i kontrolisana film difuzija imaju uticaj na brzinu i mehanizam adsoprcije
organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT (Zhang i dr., 2011). Multi-
linearnost se odvija kroz dve razlicite faze. Prema Zhang i saradnicima (2011) u prvoj fazi (do
120 minuta) dolazi do film difuzije, dok u drugoj fazi (od 120 do 2880 minuta) dolazi do
intra-Cesti¢ne difuzije. Fitovanjem eksperimentalnih podataka pomoc¢u dve prave omogucilo
je izraCunavanje vrednosti: ki1, C1 i R1? (zaprvu pravu) i kiz, C2 i R2? (zadrugu pravu). Uocava
se da konstante brzine intra-cesticne difuzije opadaju, jer se javlja otpor prema difuziji, §to
dovodi do opadanja brzine difuzije, dok vrednosti odsecka rastu sa porastom vremena
kontakta. Vrednost odsecka definiSe debljinu grani¢nog sloja filma: $to je veci odseak to je
deblji grani¢ni sloj 1 ve¢i njegov efekat na proces adsorpcije (Yao i dr., 2010; Wu, 2007).
Dobijeni rezultati primenom Weber-Morris-ovog kinetickog modela pokazuju da je intra-
Cesti¢na difuzija uklju¢ena u proces adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV,
ali nije korak koji odreduje brzinu ukupnog procesa adsorpcije.

Linearna prava Dumwald-Wagner-ov modela koja ne prolazi kroz nulu koordinatnog
sistema i R? od 0,951, pokazuju da je intra-cesti¢na difuzija ukljucena u proces adsorpcije
organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na OMWCNT (Hai i dr. 2012), sto je u
saglasnosti sa zakljuckom Veber-Morris-ovog modela.
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6.2.4. Kombinacija EKF i adsorpcionog tretmana otpadnog sredstva za vlaZenje

Uspesnosti i efikasnosti EKF, adsorpcionog i kombinovanog EKF i AD tretmana u
pre¢is¢avanju OSV, procenjene na osnovu promena tri parametra kvaliteta i organskog
optere¢enja OSV (TOC, HPK i BPKs). EKF predtretman OSV sproveden je sa najmanje
efikasnom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda, pri gustini struje od 8 mA cm?, za
meduelektrodno rastojanje od 0,5 cm 1 operativno vreme elektrolize od 60 minuta. AD
tretman EKF tretiranog OSV sproveden je sa 80 g L™ aktivnog uglja Norit w35 za ravnotezno
vreme adsorpcije od 360 minuta. Vrednosti TOC, HPK i BPKs u OSV pre i posle EKF i AD
tretmana kao i efikasnosti primenjenih tretmana prikazani su u tabeli 31.

Tabela 31. Promene vrednosti TOC, HPK i BPKs parametara u OSV pre i posle EKF i AD
tretmana i efikasnosti primenjenih tretmana

EKF AD Efikasnost (%)
Parametar osv tretiran | tretiran EKF AD )
osv osv tretman tretman EKF1AD
TOC (mg LY) 29380 2660 1119 90,9 57,9 96,2
HPK (mg L™?) 15250 9200 720 39,7 92,2 95,3
BPKs (mg LY) 6120 4060 110 33,7 97,3 98,2

Dobijeni rezultati pokazuju da EKF tretman OSV smanjuje TOC, HPK i BPKs
vrednosti u OSV za 90,9, 39,7 i 33,7%, respektivno. Medutim, HPK i BPKs vrednosti u EKF
tretiranom OSV su 9,2 i 8,1 put jos veée u odnosu na vrednosti HPK (1000 mg L) i BPKs
(500 mg L) za efluente pre ispustanja u javnu kanalizaciju (,,S1. glasnik RS”, br. 67/2011 i
48/2012; ,,S1. glasnik RS”, br. 1/2016). Adsorpcijom kao sekundarnim tretmanom EKF
tretiranog OSV postizu se efikasnosti uklanjanja HPK i BPKs oko 2,3 i 2,9 veée u odnosu na
efikasnosti EKF tretmana.

Kombinovanim EKF i AD tretmanom OSV postizu se ukupne eliminacije TOC, HPK
i BPKs > 95%, s$to je u saglasnosti sa malobrojnim literaturnim podacima o efikasnosti
kombinovanog EKF i AD tretmana (Barrera-Diaz i dr., 2014; Bellebia i dr., 2012; Chang i dr.,
2010). Takode, uzimajuéi u obzir sadrzaj organskih supstanci, kvalitet tretiranog efluenata
ofset Stampe zadovoljava uslove ispustanja u kanalizacioni sistem.

Uspesnost kombinovanog EKF i AD tretmana OSV potvrdenja je GC/MS
kvalitativnim profilom koji pokazuje prisustvo, sa verovatnocom > 75%, alkohola
2-etil-1-heksanol i 1-undekanola, kao i etara 2-fenoksi-etanola, 2-(2-etoksietoksi)-etanola i
2-(2-butoksietoksi)-etanola.
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6.3. Naucni doprinos istraZivanja i primena u praksi

Naucni doprinos istrazivanja prikazanog u okviru doktorske disertacije ogleda se u
novom metodoloskom pristupu reSavanja problema tretmana efluenata iz grafickih procesa
ofset Stampe radi dobijanja proizvoda sa minimiziranim Stetnim efektom na zivotnu sredinu
primenom EKF, adsorpcionih i solidifikaciono/stabilizacionih tretmana. Pored toga, odredena
je i korelacija izmedu operativnih promenljivih i konstante brzine EKF tretmana kao i
mehanizmi adsorpcije organskih polutanata na aktivnom uglju i nanomaterijalu na osnovu
teorijskih matematicko kinetickih modela adsorpcije.

Kroz analizu poznatih operativnih promenljivin EKF (materijal i kombinacija
elektroda, gustina struje, meduelektrodno rastojanje, EKF operativno vreme) i adsorpcionog
(vreme 1 koli¢ina adsorbenta) tretmana efluenata ofset Stampe u laboratorijskim uslovima,
definisane su operativne promenljive tretmana koje imaju najveéi uticaj na efikasnost
pojedinacnih tretmana. Optimizacijom operativnih promenljivih postignuto je definisanje
modela tretmana sa konfiguracijom operativnih promenljivih za istovremeno i najbolje
uklanjanje polutanata iz efluenata ofset Stampe. Dobijeni rezultati mogu da pomognu pri
odabiru odgovarajuceg tretmana i za efluente drugih tehnika graficke proizvodnje.

Rezultati laboratorijskog istrazivanja sprovedenog u doktorskoj disertaciji
predstavljaju znaCajne podatke za razvoj pilot modela industrijskog postrojenja za
kombinovani EKF i adsorpcioni predtretman efluenata ofset Stampe pre njihovog ispustanja u
javnu kanalizaciju (slika 39). Ekstrapolacijom rezultata laboratorijskog istrazivanja, bilo bi
moguce utvrditi parametre pilot modela industrijskog postrojenja za kombinovani EKF i
adsorpcioni predtretman efluenata ofset Stampe: vreme EKF i adsorpcionog tretmana,
zapreminu reaktora 1 efluenta, meduelektrodno rastojanje, protok efluenta, koliinu
generisanog mulja, koli¢inu adsorbenta, itd. Dodatna istraZivanja su neophodna za
verifikaciju rezultata i detaljniju analizu operativnih parametara za industrijsku primenu i
unapredenje tehni¢ko-tehnoloskih karakteristika industrijskog postrojenja za kombinovani
EKF 1 adsorpcioni predtretman efluenata ofset Stampe pre njihovog ispuStanja u javnu
kanalizaciju.

Metodoloski pristup prikazan u okviru doktorske disertacije, pored naucne, ima i
struénu, tj. prakticnu vrednost, i to kroz:

e minimiziranje Stetnog efekta efluenata ofset Stampe na Zivotnu sredinu,
e Dbezbednije upravljanje te¢nim otpadom ofset Stampe i graficke proizvodnje u celini,

e doprinos razvoju pilot modela industrijskog postrojenja za predtretman efluenata ofset
Stampe pre njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju,

e poznavanje korelacija izmedu operativnih promenljivih 1 konstante brzine EKF
tretmana na osnovu teorijskih matematicko kinetickih modela,

e poznavanje mehanizma adsorpcije organskih polutanata na aktivnom uglju i
nanomaterijalu na osnovu teorijskih matematicko kinetickih modela adsorpcije.

167



)

agensima

NaCl — Rezervo_ar 28 | Konduktometar
homogenizaciju
|
P
|
EKF reaktor
|
P
|
Rezervoar za
sedimentaciju
|
P
| o
- Filtriran Rezervoar
F:::;; EKF tretiran P za
P efluent adsorpciju
|
P
] adsorbent presa

Slika 39. Pilot model industrijskog postrojenja za kombinovani EKF i adsorpcioni
predtretman efluenata ofset Stampe (P - pumpa) pre njegovog ispustanja u javnu kanalizaciju
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7. ZAKLJUCCI

U prvoj fazi istrazivanja doktorske disertacije ispitivana je mogucénost primene i
efikasnost EKF tretmana efluenata ofset Stampe u laboratorijskim uslovima, primenom
Sarznog reaktora sa Cetiri razliCite kombinacije aluminijumskih i/ili gvozdenih elektroda
povezanih u bipolarnom serijskom modu. Efikasnost EKF tretmana za uklanjanje metala,
organskih supstanci i mutnoc¢e iz OR i iz OSV procenjena je u funkciji EKF operativnih
promenljivih: materijala i kombinacije elektrodnih materijala (Fe(-)/Fe(+), Al(-)/Al(+),
Fe(-)/Al(+) i Al(-)/Fe(+)), gustine struje (2, 4 i 8 mA cm2), meduelektrodnog rastojanja (0,5,
1,011 1,5 cm) i operativhog vremena elektrolize (1, 5, 10, 20, 40 i 60 minuta). Analiza odziva
povrsine primenjena je za definisanje ravnotezne efikasnosti istovremenog uklanjanja
ispitivanih parametara iz EKF tretiranih efluenata ofset Stampe.

Efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz EKF tretiranog OR
rastu sa porastom gustine struje i operativnog vremena elektrolize. Efikasnosti kombinacija
elektroda za uklanjanja bakra i mutnoce iz EKF tretiranog OR opadaju u nizu: Al(-)/Al(+) >
Al(-)/Fe(+) > Fe(-)/Fe(+) > Fe(-)/Al(+). Za najefikasniju Al(-)/Al(+) kombinaciju elektroda,
efikasnosti uklanjanja > 90% za mutno¢u i bakar, pri gustini struje od 8 mA cm? i
meduelektrodnom rastojanju od 1,0 cm, postizu se posle 1 i 5 minuta, respektivno. Efikasnost
kombinacija elektroda za uklanjanje organskih supstanci iz EKF tretiranog OR opada u nizu:
Fe(-)/Al(+) > Al(-)/Fe(+) > Al(-)/Al(+) > Fe(-)/Fe(+). EKF proces za uklanjanje organskih
supstanci iz OR pokazuje prosecnu efikasnost uklanjanja > 50% za Fe(-)/Al(+) kombinaciju
elektroda pri gustini struje od 8 mA cm?, meduelektrodnom rastojanju od 0,5 cm i
operativnom vremenu od 60 minuta.

Primenom metode analize odziva povrSine optimizovani parametri EKF tretmana za
uklanjanje metala, mutnoce i organskih supstanci iz OR su: Al(-)/Fe(+) kombinacija
elektroda, gustina struje od 8 mA cm, meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i operativno
vremene rada od 5 minuta. Za otimizovane parametre EKF tretmana OR postignute su
efikasnosti uklanjanja: 93,9% za mutnocu, 91% za bakar i 21,5% za organske supstance.

Uspesnost EKF tremana OSV moze se proceniti na osnovu rezultata za ispitivane
parametre:

e Efikasnost uklanjanja mutnoce od 64,8% postize se sa Al(-)/Al(+) kombinacijom
elektroda pri gustini struje od 8 mA cm?, za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i
EKF vreme od 60 minuta.

e Efikasnost uklanjanja bakra od 89,5% postize se sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom
elektroda pri gustini struje od 8 mA cm?, za meduelektrodno rastojanje od 1,0 cm i
EKF vreme od 20 minuta.

e Efikasnost uklanjanja nikla od 97,4% postize se sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom
elektroda pri gustini struje od 8 mA cm, za meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i
EKF vreme od 1 minuta.

e Efikasnost uklanjanja cinka od 83,1% postize se sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom

elektroda pri gustini struje od 8 mA cm?, za meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm i
EKF vreme od 60 minuta.
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e Efikasnost uklanjanja organskih supstanci od 44,3% postize se Fe(-)/Al(+)
kombinacijom elektroda pri gustini struje od 8 mA cm2, za meduelektrodno rastojanje
od 0,5 cm i EKF vreme od 60 minuta.

o Efikasnosti uklanjanja svih parametara iz EKF tretiranog OSV rastu sa porastom
gustine struje i operativnog vremena elektrolize, za sve ispitivane kombinacije
elektroda.

o Efikasnost kombinacija elektroda opada u istom nizu za bakar i cink.

¢ Najbolje meduelektrodno rastojanje je 0,5 cm za organske supstance, 1,0 cm za bakar i
mutnocu, a 1,5 cm je za nikal 1 cink.

e 60 minuta je najoptimalnije EKF vreme za uklanjanje mutnoce, cinka i organskih
supstanci, dok je za bakar potrebno 20 minuta, a za nikal 1 minut.

Metoda analize odziva povrsine primenjena na EKF tretman OSV nije obuhvatila u
analizi mutnocu i organske supstance zbog statistiCke znacajnosti i niskih vrednosti njihovih
efikasnosti uklanjanja. Samo 7,4% efikasnosti uklanjanja mutno¢e imaju vrednosti > 50%,
dok samo 6% efikasnosti uklanjanja organskih supstanci imaju vrednosti > 35%. Primenom
metode analize odziva povrSine optimizovani parametri EKF tretmana za uklanjanje bakra,
cinka i nikla iz OSV su: Fe(-)/Al(+) kombinacija elektroda, gustina struje od 8 mA cm?,
meduelektrodno rastojanje od 1,5 cm 1 operativno vremene rada od 60 minuta. Za
otimizovane parametre EKF tretmana otpadnog sredstva za vlazenje postignute su efikasnosti
uklanjanja: 94,9% za bakar, 92,6% za nikal i 64,9% za cink.

Dobijeni rezultati kineticke studije uticaja materijala elektrode, meduelektrodnog
rastojanja i gustine struje na efikasnost uklanjanja mutnoc¢e, metala i organskih supstanci iz
EKF tretiranih efluenata ofset stampe pokazali su da:

e Trend opadanja konstante brzine hemijske reakcije za odredeni EKF parametar prati
trend opadanja efikasnosti materijala elektrode, meduelektrodnog rastojanja i gustine
struje za dati parametar EKF tretmana. Dakle za najvecu efikasnost uklanjanja
odgovaraju¢eg parametra pri najboljim operativnim uslovima dobijena je 1 najveca
vrednost konstante brzine EKF reakcije.

e Red EKF reakcije i vrednosti kontanti brzine hemijske reakcije ukazali su na redosled
uklanjanja parametara iz EKF tretiranih efluenata ofset Stampe.

e Priroda polutanata u efluentu i slozenost efluenta utic¢e na red reakcije.

e Redosled uklanjanja parametara iz EKF tretiranog OR je: mutnoc¢a > bakar > organske
supstance.

e Redosled uklanjanja parametara iz EKF tretiranog OSV je: bakar > nikal > cink >
organske supstance > mutnoca.

Rezultati doktorske disertacije potvrduju prakticnu izvodljivost EKF procesa za

tretman realnih efluenata ofset Stampe pod optimalnim uslovima. Kombinacija EKF procesa
sa adsorpcijom moze da povecéa efikasnost uklanjanja organskih supstanci u odnosu na
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maksimalnih 52,6% i 44,3%, postignutih u studiji EKF tretmana OR i OSV. Za analizu
efikasnosti procesa adsorpcije efluenata ofset Stampe odabran je EKF predtretman sa
najmanje efikasnom Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda.

U drugoj fazi istrazivanja doktorske disertacije efikasnost adsorpcije analizirana je u
funkciji smanjenja TOC-a pri odredenim operativnim parametrima tretmana. Takode,
mehanizam i Kinetika adsorpcionih procesa na aktivnom uglju i nanomaterijalu procenjeni su
primenom teorijskih matematic¢ko kinetickih adsorpcionih modela.

Na osnovu rezultata uticaja doze aktivnog uglja Norit w35 i vremena adsorpcije na
uklanjanje organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe zakljucuje se:

e Efikasnost uklanjanja oko 78% organskih supstanci iz EKF tretiranog OR postize se sa
10 g L aktivnog uglja za ravnoteZno vreme od 30 minuta.

e Efikasnost uklanjanja oko 58% organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV postiZe se
sa 80 g L! aktivnog uglja za ravnotezno vreme od 360 minuta.

Efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV u odnosu na
efikasnost uklanjanja organskih supstanci iz EKF tretiranog OR je niZa, §to se moze objasniti
pazli¢itom pH vrednos$¢u efluenata (OSV je neutralno, a OR je bazan). Smanjenjem pH
vrednosti polaznog rastvora, raste elektrostaticko odbijanje izmedu pozitivno naelektrisane
povrsine adsorbenta i pozitivno naelektrisanih adsorbata, §to dovodi do smanjenja koli¢ine
adsorbata na adsorbentu. Takode, pri nizim pH vrednostima polaznog rastvora javlja se
kompeticija izmedu H' jona i katjona adsorbata $to dovodi do smanjenja efikasnosti
adsorpcije. Takode, bolja adsorpcija organskih supstanci iz EKF tretiranog OR u odnosu na
OSV moze se opisati jaéim w-n disperzionim interakcijama izmedu povrSine aktivnog uglja
Norit w 35 i aromati¢nih prstenova organskih jedinjenja iz OR.

Na osnovu rezultata uticaja doze nanomaterijala OMWCNT i vremena adsorpcije na
uklanjanje organskih supstanci iz efluenata ofset Stampe zakljucuje se:

e Efikasnost uklanjanja oko 51% organskih supstanci iz EKF tretiranog OR postizZe se sa
59 L OMWCNT za ravnotezno vreme od 360 minuta.

e Efikasnost uklanjanja oko 57% organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV postize se
sa5g Lt OMWCNT za ravnotezno vreme od 360 minuta.

Mehanizmi adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranih efluenata na aktivhom
uglju Norit w35 i nanomaterijalu OMWCNT opisuju se najbolje reakcionim modelom
pseudo-drugog reda. Dobijeni podaci pokazuju da je ukupna brzina procesa adsorpcije
kontrolisana hemijskom adsorpcijom u kojoj ucestvuju valentne veze kroz deljenje ili
razmenu elektrona izmedu adsorbenta i adsorbata. Vaznost hemijske adsorpcije u mehanizmu
adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranih efluenata ofset Stampe na odabranim
adsorbentima potvrduje i Elovich-ev model. Takode, i intra-Cesti¢na difuzija ukljucena je u
mehanizam adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranih efluenata, Sto potvrduju difuzni
Dumwald-Wagner-ov i Veber-Morris-ov adsorpcioni model.

Kako je efikasnost kombinovanih procesa veca od zbira efikasnosti pojedina¢nih
procesa, zbog sinergetskog efekta, kombinovanim EKF i AD tretmanom efluenata ofset
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Stampe postize se smanjenje organskog optereCenja > 95%, Sto je u saglasnosti sa
malobrojnim literaturnim podacima o efikasnosti kombinovanog tretmana. Takode, uzimajuci
u obzir sadrzaj organskih supstanci, kvaliteti tretiranih efluenata ofset Stampe zadovoljavaju
uslove ispustanja u kanalizacioni sistem.

U tre¢oj fazi istrazivanja doktorske disertacije ispitivana je efikasnost tretmana
solidifikacije/stabilizacije mulja dobijenog posle EKF tretmana OR primenom bentonita,
lokalne gline, kreca 1 portland cementa kao imobilizacionih agenasa. Efikasnosti
imobilizacionih agensa prema TCLP testu opadaju u nizu: bentonit > lokalna glina > kre¢ >
portland cement. Rezultat je u skladu sa predhodno utvrdenim strukturnim karakteristikama
bentonita, koji u odnosu na ostale imobilizacione agense ima vecu BET specificnu povrSinu,
katjonski kapacitet i poroznost i jedini sadrzi mikropore. Lokalna glina se pokazala kao
veoma efikasno vezivo, $to moze da se posmatra kao njena prednost u odnosu na primenjene
imobilizacione agense, ukoliko se tretman posmatra sa ekonomskog aspekta.

Izluzene koncentracije bakra iz S/S smesa EKF mulja sa imobilizacionim agensima
prema TCLP testu su znatno ispod grani¢nih vrednosti prema Pravilniku o kategorijama,
ispitivanju 1 klasifikaciji otpada (,,Sl. glasnik RS”, br. 56/2010). Prema TCLP testu, moZe se
zakljuciti da S/S smeSe ne poseduju toksi¢ne karakteristike 1 da su neopasne 1 bezbedne za
odlaganje u zivotnu sredinu.

Prema DIN 3841-4 testu, S/S smeSe EKF mulja sa imobilizacionim agensima mogu
okarakterisati kao neopasan otpad prema nacionalnoj regulativi za testiranje i klasifikaciju
otpada na inertan, neopasan i opasan (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010). Jedino se S/S smeSa
EKF mulja i portland cementa (M50C50) moze definisati kao inertan otpad. Takode se i na
osnovu DIN 3841-4 testa moze zakljuciti da su S/S smeSe neopasne i bezbedne za odlaganje u
Zivotnu sredinu.

Rezultati laboratorijskih istrazivanja sprovedenih u okviru doktorske disertacije
predstavljaju znacajan doprinos razvoju potencijalnog pilot industrijskog postrojenja za
tretman efluenata ofset Stampe pre ispusStanja u javnu kanalizaciju. Dodatna istrazivanja su
neophodna za verifikaciju rezultata i detaljniju optimizaciju operativnih parametara za
industrijsku primenu i unapredenje tehnicko-tehnoloskih karakteristika industrijskog
postrojenja za kombinovani EKF i adsorpcioni tretman efluenata ofset Stampe pre njihovog
ispustanja u javnu kanalizaciju.
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9. PRILOZI
9.1. PRILOG I - Spisak slika
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Slika 18. Zavisnost stvarnih u odnosu na predvidene vrednost za efikasnosti uklanjanja bakra,
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(@) Fe(-)/Fe(+), (b) Al(-)/Al(+), (c) Al(-)/Fe(+) i (d) Fe(-)/Al(+) kombinacijama elektroda

Slika 33. Uticaj doze (g L) aktivnog uglja Norit w35 i vremena adsorpcije na efikasnost
uklanjanja TOC-a iz EKF tretiranog OSV

Slika 34. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na aktivnom uglju Norit w35: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c)
Elovich-ev model

Slika 35. Difuzioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV
na aktivnom uglju Norit w35: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model

Slika 36. Uticaj doze (g L™Y) OMWCNT i vremena adsorpcije na efikasnost uklanjanja TOC-a
iz EKF tretiranog OSV

Slika 37. Reakcioni kineticki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na OMWCNT: (a) pseudo-prvog reda, (b) pseudo-drugog reda i (c) Elovich-ev model

Slika 38. Difuzioni kineti¢ki modeli za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV
na OMWCNT: (a) Weber-Morris-ov i (b) Dumwald-Wagner-ov model

Slika 39. Pilot model industrijskog postrojenja za kombinovani EKF i adsorpcioni
predtretman efluenata ofset Stampe (P - pumpa) pre njegovog ispustanja u javnu kanalizaciju
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9.2. PRILOG Il — Spisak tabela

Tabela 1. Koli¢ina osnovnih materijala i hemikalija po 1 t stampanog grafickog proizvoda za
model tabac¢nu ofset stampariju

Tabela 2. Saveti za prevenciju i pripremu za ponovnu upotrebu tokom procesa ofset Stampe
Tabela 3. Razlike fizicke i hemijske adsorpcije
Tabela 4. Klasifikacija molekula po Pimentel-u i McClellan-u

Tabela 5. Fizicko-hemijske karakteristike inicijalnog LP-DS ofset razvijaca prema
proizvodacu Fujifilm

Tabela 6. Fizicko-hemijske karakteristike IR i OR LP-DS

Tabela 7. Fizicko-hemijske karakteristike ISV i OSV FountMax Blue 30.30 AF

Tabela 8. Karakteristike EKF ¢elije i elektroda u Sarznom EKF reaktoru

Tabela 9. Fizicko-hemijske karakteristika aktivnog uglja Norit w35

Tabela 10. Strukturne karakteristike adsorbenata Norit w35 i OMWCNT

Tabela 11. Hemijski sastav imobilizacijonih agenasa

Tabela 12. Fizi¢ke i strukturne karakteristike primenjenih imobilizacionih agenasa

Tabela 13. Sastav S/S smesa EKF mulja sa imobilizacionim agensima

Tabela 14. Koeficijent determinacije i srednja vrednost koeficijenta determinacije za
kvadratni i kubni model efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz OR

primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Tabela 15. Koeficijenti regresije za efikasnosti uklanjanja bakra, mutnoce i organskih supstanci iz
OR primenom EKF tretmana sa ¢etiri kombinacije elektroda

Tabela 16. Analiza varijanse kubnog modela za efikasnost uklanjanja bakra, mutnoce i
organskih supstanci iz OR primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Tabela 17. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na
aktivnom uglju Norit w35

Tabela 18. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OR na aktivnom uglju Norit w35

Tabela 19. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OR na
OMWCNT
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Tabela 20. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OR na OMWCNT

Tabela 21. Promene vrednosti TOC, HPK 1 BPKs parametara u OR pre i posle EKF i AD
tretmana i efikasnosti primenjenih tretmana

Tabela 22. lzluzene koncentracije bakra iz S/S smesa EKF mulja sa imobilizacionim
agensima prema TCLP testu

Tabela 23. Izluzene koncentracije bakra iz EKF mulja i S/S smesa EKF mulja sa
imobilizacionim agensima prema DIN 38414-4 testu

Tabela 24. Koncentracije metala u u procesnim CMYK bojama za taba¢nu ofset Stampu

Tabela 25. Koeficijenti regresije za efikasnosti uklanjanja bakra, cinka i nikla iz OSV primenom
EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Tabela 26. Analiza varijanse (kvadratni model) za efikasnost bakra, cinka i nikla iz OSV
primenom EKF tretmana sa Cetiri kombinacije elektroda

Tabela 27. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na
aktivnom uglju Norit w35

Tabela 28. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na aktivnom uglju Norit w35

Tabela 29. Rezultati kinetike adsorpcije organskih supstanci iz EKF tretiranog OSV na
OMWCNT

Tabela 30. Parametri kinetickih modela za adsorpciju organskih supstanci iz EKF tretiranog
OSV na OMWCNT

Tabela 31. Promene vrednosti TOC, HPK i BPKs parametara u OSV pre i posle EKF i AD
tretmana i efikasnosti primenjenih tretmana
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9.3. PRILOG IlI — EKF tretman otpadnog razvijac¢a

Uklanjanje mutnoée iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Tabela 32. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T: (NTU) Em (%)
1 2560,0 2380,0 2060,0 10,49 16,78 27,97
5 2180,0 1440,0 820,6 23,78 49,65 71,31
05 10 1700,0 9184 298,0 40,56 67,89 89,58
’ 20 765,4 497,0 146,0 73,24 82,62 94,90
40 2414 158,6 3,8 91,56 94,45 99,87
60 171,2 95,4 1,6 94,01 96,66 99,94
1 2340,0 2180,0 1300,0 18,18 23,78 54,55
5 1740,0 1060,0 273,4 39,16 62,94 90,44
10 10 820,0 263,0 157,8 71,33 90,80 94,48
’ 20 186,0 124,8 63,4 93,50 95,64 97,78
40 116,6 72,6 21,4 95,92 97,46 99,25
60 66,4 25,8 11,4 97,68 99,10 99,60
1 2412,0 2240,0 1680,0 15,66 21,68 41,26
5 1960,0 1140,0 670,2 31,47 60,14 76,57
1,5 10 1260,0 674,0 230,2 55,94 76,43 91,95
20 426,8 268,8 105,4 85,08 90,60 96,31
40 178,2 134,0 26,4 93,77 95,31 99,08
60 128,6 48,2 11,2 95,50 98,31 99,61
T, =2860 NTU

Tabela 33. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T (NTU) E (%)
1 529,2 491,0 432,4 81,50 82,83 84,88
5 443,0 343,6 224,6 84,51 87,99 92,15
05 10 235,8 187,8 76,2 91,76 93,43 97,34
’ 20 101,0 67,2 30,8 96,47 97,65 98,92
40 30,0 6,8 0,0 98,95 99,76 100,00
60 58 2,8 0,0 99,80 99,90 100,00
1 356,6 268,2 202,0 87,53 90,62 92,94
5 287,0 186,8 13,0 89,97 93,47 99,55
10 10 83,8 50,0 3,6 97,07 98,25 99,87
' 20 48,0 17,6 0,2 98,32 99,38 99,99
40 10,0 3,2 0,0 99,65 99,89 100,00
60 4,8 0,6 0,0 99,83 99,98 100,00
1 490,4 385,8 272,4 82,85 86,51 90,48
5 381,8 273,4 59,4 86,65 90,44 97,92
1,5 10 200,8 115,2 214 92,98 95,97 99,25
20 93,4 21,6 6,6 96,73 99,24 99,77
40 20,8 4,6 0,0 99,27 99,84 100,00
60 54 1,6 0,0 99,81 99,94 100,00
To=2860 NTU
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Tabela 34. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T: (NTU) E (%)
1 2180,0 1920,0 1320,0 23,78 32,87 53,85
5 1620,0 1140,0 352,6 43,36 60,14 87,67
05 10 1080,0 643,2 148,0 62,24 77,51 94,83
’ 20 4440 162,8 75,8 84,48 94,31 97,35
40 36,0 18,6 0,2 98,74 99,35 99,99
60 12,0 21,8 0,0 99,58 99,24 100,00
1 1400,0 1060,0 920,0 51,05 62,94 67,83
5 935,6 771,0 173,8 67,29 73,04 93,92
10 10 465,6 86,0 43,0 83,72 96,99 98,50
’ 20 86,4 47,0 28,0 96,98 98,36 99,02
40 36,6 0,0 0,0 98,72 100,00 100,00
60 14,0 0,0 0,0 99,51 100,00 100,00
1 1860,0 1460,0 1040,0 34,97 48,95 63,64
5 1323,8 960,0 283,6 53,71 66,43 90,08
15 10 809,0 507,0 133,6 71,71 82,27 95,33
20 339,2 107,0 42,8 88,14 96,26 98,50
40 22,0 5,6 0,6 99,23 99,80 99,98
60 18,0 1,0 0,0 99,37 99,97 100,00
T, =2860 NTU

Tabela 35. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OR sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ti (NTU) E (%)
1 2700,0 2580,0 2480,0 5,59 9,79 13,29
5 2360,0 1840,0 1740,0 17,48 35,66 39,16
05 10 1780,0 1280,0 846,6 37,76 55,24 70,40
’ 20 920,0 625,8 3374 67,83 78,12 88,20
40 393,8 311,0 142,6 86,23 89,13 95,01
60 236,4 122,8 62,0 91,73 95,71 97,83
1 2460,0 2300,0 2160,0 13,99 19,58 24,48
5 1840,0 1600,0 1360,0 35,66 44,06 52,45
10 10 1320,0 9124 614,0 53,85 68,10 78,53
’ 20 318,0 271,2 200,8 88,88 90,52 92,98
40 171,2 120,6 61,4 94,01 95,78 97,85
60 64,0 38,8 28,0 97,76 98,64 99,02
1 2560,0 2400,0 2300,0 10,49 16,08 19,58
5 2000,0 1720,0 1585,4 30,07 39,86 44,57
15 10 1400,0 1000,0 678,0 51,05 65,03 76,29
20 500,0 3224 256,8 82,52 88,73 91,02
40 316,8 209,0 112,6 88,92 92,69 96,06
60 185,2 78,6 45,0 93,52 97,25 98,43
To=2860 NTU
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Uklanjanje bakra iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Tabela 36 Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cey (mg L™ E (%)

1 22,94 22,45 18,99 4,22 6,26 20,71
5 20,77 19,75 11,01 13,28 17,54 54,03
05 10 14,24 7,03 5,53 40,54 70,65 76,91
’ 20 10,11 5,46 2,04 57,79 77,20 91,48
40 6,27 2,00 1,40 73,82 91,65 94,15
60 2,25 1,43 0,79 90,61 94,03 96,70
1 21,12 20,84 11,09 11,82 12,99 53,70
5 14,89 13,93 5,90 37,83 41,84 75,37
10 10 11,74 4,67 2,35 50,98 80,50 90,19
' 20 3,92 1,77 1,06 83,63 92,61 95,57
40 1,95 0,94 0,80 91,86 96,08 96,66
60 1,83 0,85 0,39 92,36 96,45 98,37
1 21,77 21,13 14,88 9,10 11,77 37,87
5 18,74 17,62 7,30 21,75 26,43 69,52
15 10 13,15 571 4,25 45,09 76,16 82,25
20 7,00 3,16 1,96 70,77 86,81 91,82
40 3,12 1,56 1,08 86,97 93,49 95,49
60 2,22 1,24 0,56 90,73 94,82 97,66

Co(Cu) = 23,95 mg L-

Tabela 37. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cey (mg L™ E (%)

1 22,51 21,92 18,47 6,01 8,48 22,88
5 16,38 12,27 7,73 31,61 48,77 67,72
05 10 10,41 3,37 2,92 56,53 85,93 87,81
’ 20 5,35 2,46 1,19 77,66 89,73 95,03
40 3,16 0,95 0,54 86,81 96,03 97,75
60 1,99 0,63 0,24 91,69 97,37 99,00
1 19,36 16,90 7,16 19,16 29,44 70,10
5 9,58 5,91 1,73 60,00 75,32 92,78
10 10 4,95 1,07 0,71 79,33 95,53 97,04
’ 20 0,99 0,26 0,18 95,87 98,91 99,25
40 0,51 0,07 0,00 97,87 99,71 100,00
60 0,34 0,00 0,00 98,58 100,00 100,00
1 20,47 20,01 12,25 14,53 16,45 48,85
5 12,57 9,99 5,06 47,52 58,29 78,87
15 10 7,41 2,92 1,45 69,06 87,81 93,95
20 3,92 0,79 0,44 83,63 96,70 98,16
40 1,56 0,29 0,21 93,49 98,79 99,12
60 0,50 0,18 0,14 97,91 99,25 99,42

Co(Cu) = 23,95 mg L_
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Tabela 38. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm™) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ceuy (mg L? E (%)

1 22,74 22,29 20,08 5,05 6,93 16,16
5 18,26 15,74 9,16 23,76 34,28 61,75
05 10 13,40 5,36 4,20 44,05 77,62 82,46
' 20 9,21 3,67 1,58 61,54 84,68 93,40
40 3,99 1,83 0,84 83,34 92,36 96,49
60 2,39 0,99 0,71 90,02 95,87 97,04
1 20,79 19,83 9,03 13,19 17,20 62,30
5 14,26 10,52 2,15 40,46 56,08 91,02
10 10 8,40 2,31 1,19 64,93 90,35 95,03
' 20 1,72 0,79 0,37 92,82 96,70 98,46
40 1,43 0,39 0,11 94,03 98,37 99,54
60 0,71 0,17 0,00 97,04 99,29 100,00
1 21,20 20,59 14,20 11,48 14,03 40,71
5 17,22 13,90 6,23 28,10 41,96 73,99
15 10 11,87 3,81 1,74 50,44 84,09 92,73
20 5,58 2,06 1,11 76,70 91,40 95,37
40 2,33 0,68 0,53 90,27 97,16 97,79
60 1,01 0,59 0,32 95,78 97,54 98,66

Co(cU) =23,95 mg L

Tabela 39. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OR sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ceuy (mg L? E (%)

1 23,16 22,63 21,86 3,30 5,51 8,73
5 21,79 21,39 14,04 9,02 10,69 41,38
05 10 17,76 11,97 10,00 25,85 50,02 58,25
' 20 14,33 6,98 5,07 40,17 70,86 78,83
40 8,55 4,35 2,30 64,30 81,84 90,40
60 4,75 2,41 1,72 80,17 89,94 92,82
1 22,50 2191 19,39 6,05 8,52 19,04
5 20,50 19,64 9,41 14,41 18,00 60,71
10 10 13,08 5,93 4,54 45,39 75,24 81,04
' 20 4,25 3,38 2,38 82,25 85,89 90,06
40 2,86 2,31 1,62 88,06 90,35 93,24
60 2,20 1,27 0,77 90,81 94,70 96,78
1 22,76 22,17 20,72 4,97 7,43 13,49
5 21,16 20,53 11,05 11,65 14,28 53,86
15 10 15,79 8,21 5,43 34,07 65,72 77,33
20 9,46 4,08 3,36 60,50 82,96 85,97
40 4,73 2,38 1,48 80,25 90,06 93,82
60 3,41 1,97 1,28 85,76 91,77 94,66

Colcy) = 23,95 mg L
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Uklanjanje organskih supstanci iz otpadnog razvija¢a EKF tretmanom

Tabela 40. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za

ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Asgs E (%)
1 78,342 77,068 75,168 1,78 3,38 5,76
5 75,106 71,614 68,286 5,84 10,21 14,39
05 10 72,006 67,606 65,280 9,72 15,24 18,15
’ 20 69,104 65,630 64,000 13,36 17,72 19,76
40 67,128 64,410 62,354 15,84 19,25 21,82
60 65,590 62,712 61,826 17,77 21,37 22,48
1 78,776 77,822 75,864 1,23 2,43 4,88
5 76,286 72,668 69,912 4,36 8,89 12,35
10 10 73,976 68,834 67,066 7,25 13,70 15,92
’ 20 70,384 67,032 64,998 11,76 15,96 18,51
40 68,802 65,806 63,236 13,74 17,49 20,72
60 67,198 63,724 62,830 15,75 20,11 21,23
1 79,276 78,246 76,854 0,61 1,90 3,64
5 76,696 73,986 70,936 3,84 7,24 11,06
15 10 75,146 70,576 68,760 5,78 11,51 13,79
20 71,824 69,330 66,224 9,95 13,08 16,97
40 70,454 67,196 65,234 11,67 15,75 18,21
60 69,128 65,224 63,344 13,33 18,22 20,58
Ao(3ze) = 79,76

Tabela 41. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za

ispitivane EKF parametre

i (MA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aags E (%)
1 76,220 73,960 68,832 4,44 7,27 13,70
5 72,940 67,948 61,932 8,55 14,81 22,35
05 10 67,100 63,326 60,356 15,87 20,60 24,33
’ 20 64,410 61,970 55,128 19,25 22,30 30,88
40 62,010 59,824 53,146 22,25 24,99 33,37
60 58,396 53,544 51,368 26,79 32,87 35,60
1 77,146 75,746 70,244 3,28 5,03 11,93
5 73,574 71,004 67,738 7,76 10,98 15,07
10 10 70,204 68,222 64,224 11,98 14,47 19,48
’ 20 67,198 64,882 60,886 15,75 18,65 23,66
40 64,878 63,104 58,086 18,66 20,88 27,17
60 62,872 59,780 56,086 21,17 25,05 29,68
1 77,966 77,222 73,766 2,25 3,18 7,52
5 75,682 72,956 70,046 511 8,53 12,18
15 10 72,810 70,160 66,942 8,71 12,04 16,07
20 69,454 67,026 63,094 12,92 15,97 20,90
40 66,978 65,064 61,088 16,03 18,43 23,41
60 64,478 62,112 59,548 19,16 22,13 25,34
Ao(326) = 79,76
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Tabela 42. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za

ispitivane EKF parametre

i (MA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aszg E (%)
1 74,920 71,100 62,072 6,07 10,86 22,18
5 66,968 62,272 57,002 16,04 21,93 28,53
05 10 65,114 59,038 54,324 18,36 25,98 31,89
' 20 59,002 54,962 51,144 26,03 31,09 35,88
40 55,810 51,038 48,638 30,03 36,01 39,02
60 50,556 47,532 45,532 36,61 40,41 42,91
1 75,630 73,616 65,994 5,18 7,70 17,26
5 70,600 66,706 62,636 11,48 16,37 21,47
10 10 67,074 63,674 59,716 15,91 20,17 25,13
’ 20 64,548 58,302 54,154 19,07 26,90 32,10
40 59,716 54,576 52,636 25,13 31,57 34,01
60 57,000 51,238 48,944 28,54 35,76 38,64
1 76,594 75,630 70,962 3,97 5,18 11,03
5 72,898 69,298 66,146 8,60 13,12 17,07
1,5 10 70,600 66,922 62,144 11,48 16,10 22,09
20 66,850 64,950 58,936 16,19 18,57 26,11
40 62,850 60,010 56,322 21,20 24,76 29,39
60 60,034 56,950 52,316 24,73 28,60 34,41
Ao(gze) = 79,76

Tabela 43. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OR sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za

ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Asg E (%)
1 70,600 66,850 57,954 11,48 16,19 27,34
5 62,636 60,104 53,752 21,47 24,64 32,61
05 10 58,014 55,736 50,766 27,26 30,12 36,35
’ 20 55,802 52,582 47,750 30,04 34,07 40,13
40 52,374 45,924 43,768 34,34 42,42 45,13
60 45,450 42,630 37,824 43,02 46,55 52,58
1 73,842 70,362 62,566 7,42 11,78 21,56
5 66,648 64,446 60,448 16,44 19,20 24,21
10 10 61,810 60,014 57,306 22,51 24,76 28,15
’ 20 57,916 55,268 52,112 27,39 30,71 34,66
40 55,800 50,822 47,910 30,04 36,28 39,93
60 50,846 46,008 43,596 36,25 42,32 45,34
1 74,828 72,830 66,738 6,18 8,69 16,33
5 71,086 66,596 63,976 10,88 16,50 19,79
1,5 10 66,916 63,092 59,922 16,10 20,90 24,87
20 60,232 57,834 55,836 24,48 27,49 29,99
40 58,308 53,754 51,234 26,90 32,61 35,76
60 55,788 50,222 46,378 30,06 37,03 41,85
Ao(326) = 79,76
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9.4. PRILOG IV - EKF tretman otpadnog sredstva za vlazenje

Uklanjanje mutnoée iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Tabela 44. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OSV sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za
ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T: (NTU) E (%)
1 133 127 121 4,32 8,63 12,95
5 123 120 116 11,51 13,67 16,55
05 10 118 114 108 15,11 17,99 22,30
' 20 115 106 102 17,27 23,74 26,62
40 110 101 97 20,86 27,34 30,22
60 107 99 93 23,02 28,78 33,09
1 118 110 105 15,11 23,08 26,57
5 112 104 102 19,42 27,27 28,67
10 10 107 100 97 23,02 30,07 32,17
' 20 101 95 92 27,34 33,57 35,66
40 97 93 89 30,22 34,97 37,76
60 93 90 85 33,09 37,06 40,56
1 123 116 110 11,51 16,55 20,86
5 118 112 106 15,11 19,42 23,74
15 10 113 108 103 18,71 22,30 25,90
20 107 100 97 23,02 28,06 30,22
40 102 97 93 26,62 30,22 33,09
60 99 94 89 28,78 32,37 35,97
To =139 NTU

Tabela 45. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OSV sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za
ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T (NTU) E (%)
1 112 102 98 19,42 26,62 29,50
5 107 99 95 23,02 28,78 31,65
05 10 99 93 87 28,78 33,09 37,41
’ 20 91 85 80 34,53 38,85 42,45
40 86 80 76 38,13 42,45 45,32
60 82 75 70 41,01 46,04 49,64
1 98 85 59 29,50 38,85 57,55
5 93 80 58 33,09 42,45 58,27
10 10 89 73 57 35,97 47,48 58,99
' 20 85 70 55 38,85 49,64 60,43
40 78 68 53 43,88 51,08 61,87
60 72 65 49 48,20 53,24 64,75
1 105 95 83 24,46 31,65 40,29
5 100 87 74 28,06 37,41 46,76
15 10 92 82 70 33,81 41,01 49,64
20 88 78 65 36,69 43,88 53,24
40 82 74 62 41,01 46,76 55,40
60 77 70 60 44,60 49,64 56,83
To =139 NTU

206



Tabela 46. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OSV sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za
ispitivane EKF parametre

i (MA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) T: (NTU) E (%)
1 118 108 100 15,11 22,30 28,06
5 110 101 97 20,86 27,34 30,22
05 10 103 97 90 25,90 30,22 35,25
' 20 97 93 87 30,22 33,09 37,41
40 93 87 80 33,09 37,41 42,45
60 85 78 73 38,85 43,88 47,48
1 105 95 89 24,46 31,65 35,97
5 99 90 83 30,77 35,25 40,29
10 10 93 84 75 34,97 39,57 46,04
' 20 90 78 70 37,06 43,88 49,64
40 82 75 65 42,66 46,04 53,24
60 76 70 57 46,85 49,64 58,99
1 112 100 93 18,88 28,06 33,09
5 105 94 84 23,78 32,37 39,57
1,5 10 99 88 77 27,97 36,69 44,60
20 92 83 71 32,87 40,29 48,92
40 87 79 66 36,36 43,17 52,52
60 80 73 62 41,26 47,48 55,40
To =139 NTU

Tabela 47. Efikasnosti uklanjanja mutnoce iz OSV sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za
ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ti (NTU) E (%)
1 125 115 109 10,07 17,27 21,58
5 117 110 100 15,83 20,86 28,06
05 10 112 105 96 19,42 24,46 30,94
' 20 108 99 89 22,30 28,78 35,97
40 101 95 85 27,34 31,65 38,85
60 97 90 81 30,22 35,25 41,73
1 111 99 92 20,14 28,78 33,81
5 106 95 85 23,74 31,65 38,85
10 10 100 91 80 28,06 34,53 42,45
' 20 95 89 76 31,65 35,97 45,32
40 92 87 72 33,81 37,41 48,20
60 90 83 69 35,25 40,29 50,36
1 118 108 102 15,11 22,30 26,62
5 110 100 95 20,86 28,06 31,65
15 10 106 99 88 23,74 28,78 36,69
20 100 95 83 28,06 31,65 40,29
40 97 91 79 30,22 34,53 43,17
60 93 88 75 33,09 36,69 46,04
To =139 NTU
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Uklanjanje bakra iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Tabela 48. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cey (mg L™ E (%)

1 14,06 13,56 12,16 8,76 12,01 21,09
5 13,04 12,74 11,05 15,38 17,33 28,29
05 10 11,79 11,43 9,15 23,49 25,83 40,62
’ 20 9,20 8,48 6,45 40,33 45,00 58,12
40 5,44 3,71 1,69 64,71 75,91 89,05
60 2,81 1,49 0,69 81,75 90,31 95,52
1 13,18 10,71 9,01 14,47 30,50 41,53
5 12,07 9,74 8,52 21,67 36,79 44,71
10 10 10,80 8,07 6,36 29,92 47,63 58,74
' 20 8,12 6,42 1,63 47,29 58,34 89,45
40 4,49 1,28 0,35 70,87 91,68 97,75
60 1,28 0,91 0,12 91,69 94,07 99,25
1 14,19 12,33 11,14 7,92 19,99 27,71
5 12,81 10,64 10,07 16,87 30,95 34,65
1,5 10 11,69 9,32 7,56 24,14 39,52 50,93
20 8,55 1,77 4,75 44,50 49,56 69,15
40 5,18 3,19 1,27 66,41 79,28 91,79
60 2,41 1,09 0,31 84,37 92,93 98,00

Co(Cu) = 15,41 mg L-

Tabela 49. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm™) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cey (mg L*? E (%)

1 14,52 14,24 12,95 5,78 7,59 15,96
5 14,21 13,77 12,45 7,79 10,64 19,21
05 10 13,29 12,78 11,74 13,76 17,07 23,82
' 20 12,26 11,93 10,74 20,44 22,62 30,30
40 10,58 8,72 8,04 31,35 43,39 47,84
60 7,66 6,62 5,35 50,27 57,03 65,26
1 14,14 13,04 12,45 8,24 15,38 19,21
5 13,45 11,61 11,20 12,72 24,66 27,32
10 10 12,69 10,95 10,28 17,65 28,94 33,29
' 20 10,90 9,24 8,00 29,24 40,05 48,08
40 8,08 6,68 5,02 47,56 56,63 67,46
60 5,68 5,00 2,57 63,13 67,53 83,34
1 14,37 13,93 12,94 6,75 9,60 16,03
5 13,99 13,19 12,53 9,21 14,41 18,69
15 10 13,17 12,33 11,34 14,54 19,99 26,41
20 12,14 10,99 10,38 21,22 28,70 32,64
40 10,26 6,93 5,91 33,42 55,01 61,65
60 6,01 5,69 3,69 61,02 63,07 76,05

Cocy) = 1541 mg L
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Tabela 50. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ceuy (mg L? E (%)

1 14,19 13,85 12,78 7,92 10,12 17,07
5 14,04 12,99 12,30 8,89 15,70 20,18
05 10 13,21 12,29 10,55 14,28 20,25 31,54
' 20 12,02 10,38 9,72 22,00 32,64 36,96
40 9,39 1,77 5,60 39,08 49,57 63,67
60 7,37 5,62 1,97 52,15 64,17 87,20
1 13,74 12,60 11,02 10,84 18,25 28,49
5 12,84 11,12 10,44 16,68 27,84 32,28
10 10 12,01 9,98 8,73 22,06 35,22 43,35
' 20 10,19 8,47 6,34 33,87 45,05 58,84
40 6,82 5,44 2,29 55,74 64,69 85,15
60 3,13 1,76 0,89 79,72 88,61 94,23
1 14,33 13,21 12,66 7,01 14,28 17,85
5 13,78 12,32 11,56 10,58 20,05 24,98
15 10 12,73 11,33 10,34 17,39 26,48 32,90
20 12,02 9,94 8,48 22,00 35,52 44,97
40 9,53 6,73 2,84 38,17 56,34 81,58
60 4,24 3,15 1,23 72,51 79,55 92,00

Co(cU) =15,41 mg L

Tabela 51. Efikasnosti uklanjanja bakra iz OSV sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Ceuy (mg L? E (%)

1 14,18 13,82 12,84 7,98 10,32 16,68
5 13,26 12,94 11,92 13,95 16,03 22,65
05 10 12,42 11,49 9,91 19,40 25,44 35,67
' 20 10,39 8,99 7,09 32,58 41,67 54,01
40 8,17 5,91 3,85 47,01 61,66 75,03
60 6,77 4,34 1,31 56,07 71,86 91,48
1 13,62 11,41 10,08 11,62 25,96 34,59
5 12,16 10,63 9,91 21,11 31,02 35,69
10 10 10,95 8,92 7,54 28,94 42,15 51,06
' 20 9,45 7,71 4,06 38,68 49,95 73,67
40 6,11 441 1,12 60,35 71,37 92,74
60 2,53 1,09 0,61 83,61 92,96 96,03
1 13,87 12,93 12,00 9,99 16,09 22,13
5 13,05 11,76 11,16 15,31 23,69 27,58
15 10 11,88 10,37 8,97 22,91 32,71 41,81
20 10,13 9,35 6,32 34,26 39,36 58,97
40 6,71 4,92 2,31 56,45 68,05 85,00
60 3,82 2,32 0,79 75,19 84,94 94,89

Cocy) = 1541 mg L
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Uklanjanje nikla iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Tabela 52. Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Coviy (mg L E (%)

1 1,70 1,67 1,60 0,24 1,65 6,17
5 1,69 1,66 1,59 1,00 2,64 6,52
05 10 1,68 1,63 1,54 1,47 441 9,34
’ 20 1,64 1,57 1,48 3,70 8,05 12,87
40 1,63 1,52 1,45 4,41 10,99 14,63
60 1,61 1,46 1,41 5,35 14,39 17,04
1 1,64 1,63 1,57 3,41 4,29 7,81
5 1,62 1,60 1,55 4,58 5,88 9,22
10 10 1,59 1,57 1,51 6,40 7,87 11,22
' 20 1,57 1,56 1,48 7,64 8,52 13,16
40 1,56 1,50 1,41 8,64 11,81 17,45
60 1,52 1,42 1,36 10,99 16,33 20,33
1 1,61 1,59 1,52 5,41 6,52 10,52
) 1,59 1,56 1,46 6,58 8,17 14,45
15 10 1,58 1,53 1,42 7,11 10,05 16,33
20 1,56 1,53 1,40 8,40 10,34 17,74
40 1,52 1,48 1,36 10,75 13,28 20,27
60 1,47 1,39 1,26 13,92 18,10 25,73

Conviy = 1,702 mg L

Tabela 53. Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Coviy (mg L E (%)

1 1,01 0,97 0,94 40,89 42,77 45,01
5 0,97 0,92 0,88 42,95 45,77 48,47
05 10 0,90 0,85 0,83 47,41 50,18 51,23
’ 20 0,85 0,83 0,78 50,29 51,41 54,00
40 0,81 0,78 0,68 52,41 54,05 59,93
60 0,77 0,64 0,57 54,58 62,22 66,45
1 0,86 0,79 0,69 49,29 53,41 59,34
5 0,80 0,73 0,63 53,00 57,40 62,81
10 10 0,74 0,65 0,57 56,35 61,63 66,63
’ 20 0,67 0,58 0,50 60,63 65,75 70,45
40 0,65 0,46 0,42 62,10 73,03 75,50
60 0,51 0,42 0,37 69,80 75,50 78,50
1 0,76 0,71 0,63 55,23 58,34 63,10
5 0,72 0,68 0,58 57,52 60,16 65,98
15 10 0,64 0,61 0,53 62,28 64,22 68,98
20 0,57 0,53 0,47 66,33 68,98 72,50
40 0,47 0,41 0,39 72,27 75,79 76,91
60 0,40 0,33 0,22 76,67 80,61 87,31

Conviy = 1,702 mg L
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Tabela 54. Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Coviy (mg L™ E (%)

1 0,66 0,57 0,41 61,28 66,51 75,79
5 0,62 0,55 0,34 63,45 67,69 80,26
05 10 0,59 0,43 0,30 65,16 74,50 82,14
' 20 0,58 0,42 0,29 66,10 75,21 83,02
40 0,57 0,35 0,26 66,51 79,20 84,61
60 0,32 0,28 0,21 81,14 83,73 87,49
1 0,51 0,42 0,29 70,21 75,21 82,96
5 0,44 0,35 0,28 74,44 79,44 83,84
10 10 0,36 0,33 0,16 78,67 80,43 90,36
' 20 0,34 0,32 0,14 79,79 81,08 91,83
40 0,31 0,31 0,06 81,79 82,02 96,36
60 0,21 0,20 0,03 87,60 88,31 98,41
1 0,16 0,10 0,04 90,89 94,36 97,41
5 0,10 0,05 0,03 93,89 97,00 98,18
15 10 0,05 0,04 0,01 97,36 97,65 99,18
20 0,04 0,03 0,01 97,83 98,06 99,71
40 0,02 0,01 0,00 98,94 99,18 99,76
60 0,01 0,00 0,00 99,59 99,76 99,94

Co(Ni) =1,702 mg L1

Tabela 55. Efikasnosti uklanjanja nikla iz OSV sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Coviy (mg L™ E (%)

1 0,84 0,81 0,77 50,82 52,17 55,05
5 0,81 0,76 0,71 52,41 55,41 58,11
05 10 0,76 0,71 0,64 55,29 58,58 62,22
' 20 0,70 0,66 0,54 59,11 61,52 68,04
40 0,59 0,58 0,48 65,28 65,86 71,97
60 0,54 0,50 0,41 68,21 70,56 76,09
1 0,69 0,65 0,57 59,34 62,10 66,63
5 0,62 0,58 0,53 63,45 66,04 68,74
10 10 0,58 0,54 0,50 65,86 68,39 70,74
' 20 0,54 0,48 0,43 68,45 71,86 74,56
40 0,48 0,42 0,37 71,97 75,15 78,55
60 0,41 0,38 0,28 76,20 77,97 83,78
1 0,65 0,45 0,31 61,99 73,33 81,55
5 0,59 0,38 0,28 65,63 77,97 83,43
15 10 0,51 0,34 0,23 69,92 79,79 86,25
20 0,45 0,30 0,21 73,56 82,49 87,96
40 0,37 0,25 0,18 78,44 85,61 89,60
60 0,32 0,21 0,13 80,96 87,43 92,54

Co(Ni) =1,702 mg Lt
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Uklanjanje cinka iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Tabela 56. Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Can (mg L™ E (%)

1 10,56 10,44 10,07 6,47 7,55 10,81
5 10,51 10,33 9,78 6,91 8,50 13,37
05 10 10,37 10,00 9,53 8,15 11,43 15,59
’ 20 10,17 9,64 8,44 9,92 14,60 25,29
40 9,34 8,27 7,54 17,27 26,75 33,22
60 8,73 6,60 511 22,64 41,59 54,74
1 10,34 10,13 10,00 8,41 10,27 11,43
5 10,24 10,01 9,71 9,30 11,34 13,96
10 10 10,05 9,75 8,86 10,98 13,60 21,56
' 20 9,75 8,22 7,12 13,68 27,16 36,91
40 9,01 7,18 6,44 20,21 36,39 42,94
60 8,03 5,06 3,78 28,89 55,23 66,49
1 10,25 10,01 9,76 9,21 11,34 13,59
5 9,99 9,46 9,36 11,48 16,21 17,10
15 10 9,29 8,65 8,47 17,68 23,38 24,94
20 8,56 7,69 531 24,15 31,86 52,94
40 7,32 5,78 3,96 35,16 48,84 64,92
60 6,48 4,36 1,91 42,61 61,42 83,08

Cozny=11,29 mg L

Tabela 57. Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Can (mg L™ E (%)

1 11,20 11,01 10,88 0,80 2,48 3,63
5 11,12 10,95 10,71 1,51 3,01 514
05 10 11,08 10,90 10,65 1,86 3,45 5,67
’ 20 11,04 10,88 10,55 2,21 3,63 6,55
40 11,00 10,83 10,39 2,57 4,07 7,97
60 10,91 10,75 10,21 3,37 4,78 9,57
1 10,94 10,89 10,77 3,10 3,54 4,61
5 10,90 10,82 10,64 3,45 4,16 5,78
10 10 10,84 10,71 10,41 3,99 5,14 7,77
’ 20 10,80 10,64 10,10 4,34 5,76 10,54
40 10,72 10,53 9,48 5,05 6,73 16,03
60 10,61 10,44 9,09 6,02 7,53 19,49
1 10,73 10,56 10,43 4,96 6,47 7,62
5 10,58 10,42 10,38 6,29 7,71 8,06
15 10 10,43 10,34 10,27 7,62 8,41 9,03
20 10,36 10,17 9,92 8,24 9,92 12,12
40 10,22 9,83 8,27 9,48 12,90 26,75
60 10,09 8,53 7,22 10,63 24,45 36,05

Cozny=11,29 mg L
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Tabela 58. Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (MA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cen (mg L™ E (%)

1 10,90 10,77 10,70 3,45 4,61 5,23
5 10,87 10,72 10,68 3,72 5,05 5,40
05 10 10,84 10,67 10,53 3,99 5,49 6,73
' 20 10,78 10,60 10,08 4,52 6,11 10,72
40 10,71 10,52 9,32 5,14 6,82 17,48
60 9,46 8,53 7,57 16,24 24,49 32,97
1 10,70 10,65 10,58 5,23 5,67 6,29
5 10,65 10,59 10,51 5,67 6,20 6,91
10 10 10,60 10,56 10,32 6,11 6,47 8,59
' 20 10,58 10,24 9,78 6,29 9,30 13,42
40 10,07 9,40 8,55 10,85 16,72 24,30
60 9,13 8,21 7,16 19,10 27,28 36,58
1 10,58 10,48 10,36 6,29 7,17 8,24
5 10,49 10,38 10,23 7,09 8,06 9,39
15 10 10,36 10,26 9,81 8,24 9,12 13,14
20 10,19 10,00 9,43 9,74 11,43 16,46
40 9,70 9,37 7,48 14,07 17,02 33,72
60 9,11 8,14 5,70 19,30 27,87 49,52

Cozn = 11,29 mg L™

Tabela 59. Efikasnosti uklanjanja cinka iz OSV sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda za ispitivane

EKF parametre
i (mA cm?) 2 | a4 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Cen (mg L™ E (%)

1 10,73 10,68 10,61 4,96 5,40 6,02
5 10,71 10,63 10,50 514 5,85 7,00
05 10 10,70 10,53 10,03 5,23 6,73 11,16
' 20 10,67 10,42 9,61 5,49 7,71 14,88
40 10,34 10,27 8,54 8,41 9,03 24,37
60 9,13 7,60 5,70 19,10 32,73 49,49
1 10,67 10,59 10,44 5,49 6,20 7,53
5 10,60 10,50 10,40 6,11 7,00 7,88
10 10 10,50 10,49 9,98 7,00 7,09 11,65
' 20 10,45 9,75 9,12 7,44 13,64 19,26
40 9,73 8,24 7,56 13,84 27,02 33,00
60 8,56 7,18 4,64 24,15 36,39 58,89
1 10,60 10,34 9,99 6,11 8,41 11,48
5 10,52 10,13 9,76 6,82 10,27 13,59
15 10 10,25 10,00 9,36 9,21 11,42 17,10
20 9,99 9,43 8,47 11,48 16,45 24,94
40 9,29 7,65 5,96 17,68 32,24 47,18
60 8,33 5,31 3,96 26,24 52,94 64,92

Cozn = 11,29 mg L™
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Uklanjanje organskih supstanci iz otpadnog sredstva za vlazenje EKF tretmanom

Tabela 60. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV sa Fe(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda
za ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aasrs E (%)
1 3,648 3,583 3,444 6,41 8,07 11,65
5 3,575 3,471 3,398 8,29 10,96 12,83
05 10 3,505 3,440 3,364 10,08 11,75 13,70
’ 20 3,419 3,372 3,292 12,29 13,51 15,55
40 3,370 3,281 3,225 13,55 15,84 17,27
60 3,300 3,230 3,185 15,34 17,14 18,29
1 3,707 3,677 3,543 4,90 5,67 9,11
5 3,615 3,574 3,452 7,26 8,31 11,44
10 10 3,530 3,497 3,398 9,44 10,29 12,83
' 20 3,455 3,385 3,331 11,36 13,16 14,55
40 3,400 3,340 3,291 12,78 14,32 15,57
60 3,365 3,288 3,222 13,67 15,65 17,34
1 3,763 3,705 3,659 3,46 4,95 6,13
5 3,635 3,602 3,550 6,75 7,59 8,93
15 10 3,573 3,531 3,478 8,34 9,42 10,77
20 3,491 3,435 3,382 10,44 11,88 13,24
40 3,432 3,396 3,334 11,95 12,88 14,47
60 3,400 3,361 3,292 12,78 13,77 15,55
Ao(37g) = 3,898

Tabela 61. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV sa Al(-)/Al(+) kombinacijom elektroda
za ispitivane EKF parametre

i (MA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aass E (%)
1 3,579 3,445 3,322 8,18 11,62 14,78
5 3,527 3,374 3,276 9,52 13,44 15,96
05 10 3,468 3,313 3,178 11,03 15,01 18,47
’ 20 3,367 3,177 3,106 13,62 18,50 20,32
40 3,310 3,066 2,973 15,08 21,34 23,73
60 3,191 2,965 2,876 18,14 23,94 26,22
1 3,679 3,546 3,423 5,62 9,03 12,19
5 3,569 3,465 3,369 8,44 11,11 13,57
10 10 3,502 3,421 3,302 10,16 12,24 15,29
’ 20 3,411 3,354 3,233 12,49 13,95 17,06
40 3,339 3,255 3,143 14,34 16,49 19,37
60 3,236 3,109 3,023 16,98 20,24 22,45
1 3,713 3,648 3,506 4,75 6,41 10,06
5 3,615 3,566 3,433 7,26 8,52 11,93
15 10 3,541 3,508 3,371 9,17 10,01 13,52
20 3,473 3,425 3,295 10,91 12,13 15,48
40 3,389 3,332 3,224 13,06 14,52 17,28
60 3,339 3,231 3,111 14,34 17,11 20,18
A0(37g) = 3,898
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Tabela 62. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV sa Al(-)/Fe(+) kombinacijom elektroda
za ispitivane EKF parametre

i (MA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aszs E (%)
1 3,351 3,234 3,146 14,03 17,03 19,29
5 3,269 3,114 3,040 16,14 20,12 22,01
05 10 3,156 2,999 2,921 19,04 23,06 25,06
’ 20 3,059 2,865 2,781 21,52 26,50 28,66
40 2,952 2,790 2,631 24,27 28,42 32,50
60 2,806 2,696 2,528 28,01 30,84 35,15
1 3,421 3,335 3,238 12,24 14,44 16,93
5 3,337 3,274 3,153 14,39 16,01 19,11
10 10 3,256 3,184 2,986 16,47 18,32 23,40
’ 20 3,144 3,059 2,866 19,34 21,52 26,48
40 3,023 2,915 2,734 22,45 25,22 29,86
60 2,915 2,819 2,685 25,22 27,68 31,12
1 3,530 3,455 3,342 9,44 11,36 14,26
5 3,449 3,356 3,223 11,52 13,90 17,32
1,5 10 3,350 3,237 3,153 14,06 16,96 19,11
20 3,273 3,191 3,025 16,05 18,14 22,40
40 3,183 3,051 2,950 18,36 21,74 24,32
60 3,097 2,952 2,848 20,55 24,27 26,94
A0(37g) = 3,898

Tabela 63. Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OSV sa Fe(-)/Al(+) kombinacijom elektroda
za ispitivane EKF parametre

i (mA cm?) 2 | 4 | 8 2 | 4 | s
r(cm) | t(min) Aaszs E (%)
1 3,093 2,927 2,787 20,65 24,91 28,51
5 2,937 2,773 2,629 24,65 28,86 32,55
05 10 2,785 2,607 2,487 28,55 33,12 36,20
’ 20 2,623 2,531 2,411 32,71 35,07 38,15
40 2,519 2,413 2,296 35,38 38,10 41,09
60 2,390 2,273 2,172 38,69 41,70 44,29
1 3,212 3,099 2,865 17,60 20,50 26,49
5 3,111 3,001 2,740 20,18 23,02 29,71
10 10 2,962 2,763 2,616 24,01 29,11 32,89
’ 20 2,790 2,691 2,466 28,42 30,96 36,75
40 2,633 2,591 2,396 32,45 33,53 38,55
60 2,542 2,431 2,300 34,78 37,63 40,99
1 3,346 3,200 2,999 14,17 17,90 23,06
5 3,234 3,155 2,866 17,03 19,07 26,48
1,5 10 3,048 2,880 2,753 21,81 26,12 29,37
20 2,915 2,752 2,631 25,21 29,40 32,50
40 2,815 2,688 2,555 27,77 31,05 34,45
60 2,719 2,562 2,449 30,24 34,28 37,18
Ao(378) = 3,898
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9.5. PRILOG V - Kinetika EKF tretmana otpadnog razvijaca

Tabela 64. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje mutnoce iz

Kombinacija

r

EKF tretiranog OR i koeficijenti korelacije

ka

ka

2 L R R? 2o R R?
elektroda | (cm) | (mAcm™) | (min™) (NTU™ min™)

2 0,076 | 0,997 | 0,995 2,08 10 0,887 | 0,786

0,5 4 0,092 | 0,989 | 0,977 4,83 107 0,951 | 0,905

8 0,139 | 0,980 | 0,961 1,53 10° 0,987 | 0,975

Al)AI) 2 0,084 | 0,972 | 0,946 2,98 103 0,970 | 0,941
1,0 4 0,102 | 0,987 | 0,975 0,020 0,886 | 0,785

8 0,342 | 0,978 | 0,956 0,196 0,913 | 0,834

2 0,077 | 0,998 | 0,995 2,3310° 0,912 | 0,832

1,5 4 0,096 | 0,977 | 0,954 8,25 10 0,944 | 0,890

8 0,185 | 0,962 | 0,926 6,82 10° 0,980 | 0,960

2 0,063 | 0,992 | 0,985 1,08 107 0,932 | 0,868

0,5 4 0,082 | 0,946 | 0,895 8,81 10™ 0,907 | 0,822

8 0,113 | 0,979 | 0,958 0,094 0,891 | 0,794

Al(-)/Fe(+) 2 0,078 | 0,963 | 0,927 9,85 10 0,960 | 0,922
1,0 4 0,096 | 0,926 | 0,858 1,04 10° 0,977 | 0,954

8 0,272 | 0,897 | 0,855 1,86 10° 0,976 | 0,953

2 0,067 | 0,969 | 0,940 9,13 10* 0,956 | 0,915

1,5 4 0,089 | 0,995 | 0,990 0,012 0,880 | 0,774

8 0,182 | 0,993 | 0,986 0,032 0,895 | 0,801

2 0,049 | 0,979 | 0,959 9,62 10° 0,988 | 0,976

0,5 4 0,054 | 0,979 | 0,958 1,64 10 0,988 | 0,977

8 0,064 | 0,979 | 0,959 0,008 0,949 | 0,900

Fe(-)/Fe(+) 2 0,060 | 0,931 | 0,867 2,39 10 0,991 | 0,982
1,0 4 0,067 | 0,926 | 0,857 5,38 10 0,954 | 0,909

8 0,070 | 0,930 | 0,864 0,001 0,986 | 0,972

2 0,062 | 0,959 | 0,920 1,3110* 0,994 | 0,989

1,5 4 0,060 | 0,973 | 0,946 2,86 10 0,951 | 0,905

8 0,070 | 0,961 | 0,923 0,001 0,963 | 0,928

2 0,043 | 0,988 | 0,977 6,73 10° 0,990 | 0,980

0,5 4 0,060 | 0,990 | 0,981 1,15 10 0,956 | 0,914

8 0,061 | 0,974 | 0,949 2,3110* 0,970 | 0,942

Fe()/AI(+) 2 0,052 | 0,973 | 0,946 2,17 10" 0,956 | 0,915
1,0 4 0,068 | 0,981 | 0,962 3,43 10 0,940 | 0,883

8 0,073 | 0972 | 0,945 5,09 10* 0,972 | 0,945

2 0,045 | 0,959 | 0,920 8,74 10° 0,992 | 0,985

1,5 4 0,056 | 0,966 | 0,934 1,80 10" 0,957 | 0,916

8 0,065 | 0,970 | 0,940 3,12 10 0,963 | 0,927
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Tabela 65. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje bakra iz EKF
tretiranog OR i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R? ko R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min?) (L mg* min?)
2 0,040 0,963 | 0,927 0,008 0,998 | 0,995
0,5 4 0,056 0,919 | 0,845 0,027 0,996 | 0,991
8 0,067 0,942 | 0,888 0,067 0,975 | 0,951
2 0,067 0,923 | 0,852 0,051 0,995 | 0,991
AIC)AIE) 1,0 4 0,116 0,963 | 0,928 1,496 0,868 | 0,754
8 0,112 0,945 | 0,893 2,051 0,930 | 0,865
2 0,060 0,990 | 0,981 0,031 0,934 | 0,873
15 4 0,077 0,928 | 0,862 0,097 0,995 | 0,989
8 0,070 0,904 | 0,817 0,125 0,998 | 0,996
2 0,038 0,993 | 0,986 0,006 0,988 | 0,977
0,5 4 0,049 0,942 | 0,887 0,016 0,989 | 0,978
8 0,053 0,899 | 0,809 0,025 0,983 | 0,968
Al(-)/Fe(+) 2 0,056 0,925 | 0,856 0,022 0,974 | 0,949
1,0 4 0,075 0,924 | 0,854 0,095 0,976 | 0,952
8 0,103 0,980 | 0,961 1,461 0,977 | 0,954
2 0,052 0,993 | 0,986 0,015 0,965 | 0,931
15 4 0,060 0,918 | 0,843 0,031 0,980 | 0,961
8 0,057 0,904 | 0,817 0,051 0,997 | 0,993
2 0,038 0,991 | 0,982 0,006 0,932 | 0,869
0,5 4 0,047 0,949 | 0,900 0,012 0,993 | 0,985
8 0,050 0,930 | 0,864 0,020 0,991 | 0,981
Fe(-)/Fe(+) 2 0,043 0,932 | 0,868 0,010 0,968 | 0,938
1,0 4 0,053 0,893 | 0,797 0,021 0,973 | 0,947
8 0,051 0,916 | 0,839 0,040 0,980 | 0,960
2 0,040 0,977 | 0,955 0,007 0,996 | 0,991
15 4 0,048 0,915 | 0,838 0,014 0,992 | 0,984
8 0,051 0,952 | 0,906 0,028 0,988 | 0,976
2 0,027 0,999 | 0,998 0,003 0,973 | 0,948
0,5 4 0,038 0,972 | 0,945 0,006 0,989 | 0,977
8 0,042 0,963 | 0,926 0,010 0,996 | 0,992
Fe(-)/Al(+) 2 0,041 0,928 | 0,860 0,007 0,982 | 0,965
1,0 4 0,046 0,917 | 0,842 0,012 0,988 | 0,976
8 0,048 0,932 | 0,868 0,020 0,979 | 0,958
2 0,034 0,982 | 0,965 0,004 0,996 | 0,993
15 4 0,042 0,914 | 0,836 0,008 0,985 | 0,970
8 0,044 0,921 | 0,849 0,013 0,985 | 0,970
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Tabela 66. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje organskih

supstanci iz EKF tretiranog OR i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R? ko R R
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min?) (min™)
2 0,006 0,945 | 0,892 1,13 10* 0,961 | 0,923
0,5 4 0,007 0,961 | 0,923 1,35 10" 0,977 | 0,954
8 0,007 0,983 | 0,967 1,42 10* 0,989 | 0,978
Fe(-)/Al(+) 2 0,005 0,922 | 0,850 8,91 10° 0,941 | 0,886
1,0 4 0,007 0,963 | 0,927 1,18 10* 0,977 | 0,955
8 0,006 0,984 | 0,968 1,26 10* 0,991 | 0,982
2 0,005 0,920 | 0,846 7,37 10° 0,931 | 0,867
15 4 0,006 0,950 | 0,902 9,69 10° 0,965 | 0,931
8 0,006 0,983 | 0,967 1,07 10" 0,991 | 0,982
2 0,006 0,951 | 0,905 9,70 10° 0,949 | 0,900
0,5 4 0,006 0,927 | 0,859 1,04 10" 0,955 | 0,912
8 0,005 0,940 | 0,884 8,78 10* 0,966 | 0,932
Al(-)/Fe(+) 2 0,004 0,954 | 0,910 6,75 107 0,957 | 0,917
1,0 4 0,005 0,941 | 0,886 7,17 10° 0,956 | 0,914
8 0,005 0,945 | 0,894 8,34 10° 0,976 | 0,953
2 0,004 0,968 | 0,938 5,79 10° 0,963 | 0,928
15 4 0,004 0,951 | 0,904 6,53 10° 0,957 | 0,916
8 0,005 0,943 | 0,890 7,56 107 0,949 | 0,900
2 0,004 0,929 | 0,863 6,14 10° 0,942 | 0,887
0,5 4 0,004 0,930 | 0,866 7,2310° 0,944 | 0,890
8 0,004 0,895 | 0,801 7,36 10° 0,912 | 0,831
AI()/AI() 2 0,003 0,925 | 0,856 454 10° 0,936 | 0,876
1,0 4 0,003 0,930 | 0,866 5,20 107 0,942 | 0,888
8 0,004 0,945 | 0,892 5,82 10° 0,954 | 0,910
2 0,003 0,956 | 0,915 4,3210° 0,963 | 0,928
15 4 0,003 0,933 | 0,871 4,71 10° 0,944 | 0,891
8 0,003 0,912 | 0,832 5,04 107 0,923 | 0,851
2 0,003 0,915 | 0,837 3,8310° 0,924 | 0,854
0,5 4 0,003 0,846 | 0,715 4,11 10° 0,860 | 0,739
8 0,003 0,789 | 0,623 4,7510° 0,834 | 0,647
Fe(-)/Fe(+) 2 0,003 0,927 | 0,859 3,47 10° 0,934 | 0,872
1,0 4 0,003 0,860 | 0,740 3,7310° 0,874 | 0,764
8 0,003 0,824 | 0,679 4,49 10° 0,837 | 0,701
2 0,002 0,923 | 0,853 2,90 10° 0,930 | 0,864
15 4 0,003 0,898 | 0,806 3,66 10° 0,909 | 0,827
8 0,003 0,856 | 0,733 3,77 10° 0,870 | 0,757
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9.6. PRILOG VI - Kinetika EKF tretmana otpadnog sredstva za vlaZenje

Tabela 67. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje bakra iz EKF

tretiranog OSV i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i Ky R R? ko R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min™) (L mg* min?)
2 0,027 0,997 | 0,994 0,005 0,962 | 0,925
0,5 4 0,038 0,994 | 0,988 0,010 0,939 | 0,881
8 0,051 0,995 | 0,989 0,022 0,947 | 0,897
Fe(-)/Fe(+) 2 0,038 0,980 | 0,960 0,011 0,897 | 0,805
1,0 4 0,046 0,976 | 0,952 0,018 0,972 | 0,944
8 0,079 0,991 | 0,981 0,139 0,936 | 0,877
2 0,030 0,996 | 0,992 0,006 0,952 | 0,906
15 4 0,040 0,989 | 0,978 0,013 0,920 | 0,846
8 0,062 0,997 | 0,993 0,049 0,900 | 0,810
2 0,013 0,994 | 0,988 0,001 1,000 | 0,999
0,5 4 0,020 | 0,997 | 0,994 0,003 0,997 | 0,994
8 0,038 0,992 | 0,984 0,011 0,921 | 0,849
Fe(-)/AI(+) 2 0,027 0,981 | 0,962 0,005 0,924 | 0,853
1,0 4 0,037 0,965 | 0,931 0,012 0,878 | 0,771
8 0,052 0,991 | 0,983 0,027 0,976 | 0,953
2 0,022 0,994 | 0,989 0,003 0,964 | 0,930
15 4 0,029 0,989 | 0,979 0,006 0,945 | 0,894
8 0,047 0,996 | 0,993 0,019 0,928 | 0,860
2 0,011 0,998 | 0,996 0,001 0,991 | 0,982
0,5 4 0,015 | 0,999 | 0,999 0,002 0,989 | 0,978
8 0,030 0,971 | 0,943 0,007 0,905 | 0,820
Al()/Fe(+) 2 0,024 0,981 | 0,962 0,004 0,932 | 0,868
1,0 4 0,031 0,970 | 0,941 0,007 0,898 | 0,806
8 0,044 | 0,996 | 0,991 0,017 0,940 | 0,883
2 0,019 0,944 | 0,891 0,003 0,897 | 0,805
15 4 0,023 0,980 | 0,961 0,004 0,932 | 0,869
8 0,041 0,990 | 0,981 0,012 0,946 | 0,896
2 0,010 | 0,987 | 0,974 9,8510* 0,971 | 0,943
0,5 4 0,013 0,996 | 0,993 0,001 0,988 | 0,975
8 0,015 | 0,990 | 0,981 0,002 0,969 | 0,940
2 0,015 0,999 | 0,997 0,002 0,986 | 0,972
AICYAI) 1,0 4 0,020 0,999 | 0,997 0,002 0,996 | 0,992
8 0,026 0,996 | 0,993 0,005 0,960 | 0,921
2 0,014 | 0,963 | 0,927 0,002 0,930 | 0,865
15 4 0,016 0,991 | 0,983 0,002 0,990 | 0,981
8 0,022 0,991 | 0,983 0,003 0,971 | 0,944
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Tabela 68. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje nikla iz EKF
tretiranog OSV i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R Kz R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min?) (L mg* min?)
2 0,010 0,881 | 0,777 0,022 0,861 | 0,741
0,5 4 0,011 0,970 | 0,941 0,030 0,981 | 0,963
8 0,019 0,937 | 0,878 0,032 0,962 | 0,925
Al(-)/Fe(+) 2 0,013 | 0,958 | 0,917 0,040 0,960 | 0,021
1,0 4 0,017 0,927 | 0,859 0,036 0,917 | 0,840
8 0,040 0,993 | 0,987 0,540 0,955 | 0,912
2 0,048 0,969 | 0,939 2,131 0,951 | 0,905
15 4 0,048 0,985 | 0,969 3,632 0,911 | 0,829
8 0,059 0,959 | 0,920 14,82 0,914 | 0,835
2 0,008 0,990 | 0,980 0,011 0,995 | 0,991
0,5 4 0,008 0,988 | 0,976 0,012 0,994 | 0,989
8 0,010 0,977 | 0,954 0,019 0,990 | 0,981
Fe(-)/AI(+) 2 0,008 | 0,981 | 0,962 0,016 0,990 | 0,981
1,0 4 0,009 0,971 | 0,943 0,018 0,986 | 0,973
8 0,012 0,997 | 0,993 0,030 0,991 | 0,983
2 0,011 0,972 | 0,945 0,026 0,990 | 0,980
15 4 0,012 0,962 | 0,925 0,040 0,986 | 0,972
8 0,014 0,977 | 0,955 0,073 0,984 | 0,968
2 0,004 0,930 | 0,866 0,005 0,943 | 0,888
0,5 4 0,006 0,966 | 0,934 0,008 0,965 | 0,932
8 0,008 0,995 | 0,991 0,011 0,994 | 0,989
AlC)/AI+) 2 0,008 | 0,969 | 0,939 0,012 0,971 | 0,943
1,0 4 0,010 0,978 | 0,956 0,020 0,990 | 0,980
8 0,011 0,979 | 0,959 0,021 0,993 | 0,986
2 0,011 0,990 | 0,981 0,020 0,998 | 0,996
15 4 0,011 0,997 | 0,994 0,028 0,999 | 0,999
8 0,011 0,973 | 0,947 0,046 0,938 | 0,881
2 0,001 0,947 | 0,896 5,31 10 0,948 | 0,899
0,5 4 0,001 0,987 | 0,975 0,002 0,990 | 0,979
8 0,002 0,958 | 0,917 0,002 0,962 | 0,925
Fe(-)/Fe(+) 2 0,001 0,960 | 0,922 7,88 10 0,963 | 0,927
1,0 4 0,002 0,989 | 0,978 0,001 0,989 | 0,978
8 0,002 0,992 | 0,985 0,002 0,994 | 0,989
2 0,002 0,997 | 0,993 9,85 10* 0,996 | 0,992
15 4 0,002 0,982 | 0,964 0,001 0,981 | 0,963
8 0,003 0,967 | 0,935 0,002 0,971 | 0,942
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Tabela 69. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje cinka iz EKF

tretiranog OSV i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R? ko R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min?) (L mg* min?)
2 0,003 0,994 0,988 3,46 10™ 0,992 0,985
0,5 4 0,008 0,984 0,969 9,18 10* 0,973 0,947
8 0,011 0,974 0,949 1,51 10 0,953 | 0,907
Fe(-)/Fe(+) 2 0,004 0,993 0,985 4,62 10* 0,988 | 0,976
1,0 4 0,012 0,986 0,972 1,62 1073 0,971 0,942
8 0,015 0,976 0,952 2,56 10° 0,951 0,904
2 0,008 0,995 0,990 9,74 10* 0,999 | 0,998
15 4 0,014 1,000 0,999 2,17 10 0,994 | 0,988
8 0,026 0,991 0,981 5,96 107 0,971 | 0,943
2 0,002 0,901 0,812 2,50 10* 0,896 0,802
0,5 4 0,005 0,854 0,730 5,50 10 0,846 0,716
8 0,010 0,951 0,905 1,25 10°° 0,928 | 0,861
Fe()/Al(+) 2 0,004 0,960 0,922 3,72 10* 0,954 | 0,910
1,0 4 0,007 0,992 0,984 7,92 10" 0,990 | 0,979
8 0,013 0,966 0,934 1,89 107 0,937 0,878
2 0,004 0,993 0,985 4,24 10* 0,989 0,977
15 4 0,011 0,972 0,945 1,48 10°® 0,952 | 0,907
8 0,016 0,989 0,979 2,5310°3 0,969 | 0,940
2 0,002 0,858 0,737 2,0310* 0,855 0,730
0,5 4 0,003 0,846 0,715 3,51 10" 0,841 0,707
8 0,006 0,967 0,935 6,23 10" 0,955 0,913
Al(-)/Fe(+) 2 0,003 0,950 0,902 2,57 10 0,945 | 0,893
1,0 4 0,004 0,978 0,957 4,65 10* 0,972 | 0,944
8 0,007 0,991 0,982 7,62 10 0,983 0,967
2 0,003 0,996 0,991 2,5310* 0,994 | 0,987
15 4 0,005 0,975 0,951 4,40 10* 0,968 | 0,937
8 0,010 0,986 0,972 1,3110° 0,974 | 0,948
2 3,165 10* 0,986 0,972 3,39 10° 0,952 | 0,907
0,5 4 3,490 10* 0,960 0,922 3,2110° 0,961 0,924
8 9,611 10* 0,976 0,953 9,15 10° 0,978 0,957
Al)/AI() 2 4,843 10* 0,988 0,977 4,50 10° 0,989 | 0,978
1,0 4 6,701 10 0,962 0,925 6,30 10° 0,964 | 0,928
8 0,003 0,996 0,991 2,96 10* 0,997 0,994
2 9,225 10* 0,946 0,895 8,90 10° 0,949 0,900
15 4 0,003 0,943 0,889 3,42 10" 0,935 0,874
8 0,007 0,986 0,972 7,51 10" 0,982 | 0,965
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Tabela 70. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje organskih

supstanci iz EKF tretiranog OSV i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R? ko R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?) | (min?) (min™)
2 0,004 0,943 | 0,890 | 1,4210°3 0,955 0,911
0,5 4 0,004 0,946 | 0,895 | 1,4910° 0,957 0,916
8 0,004 0,945 | 0,893 | 1,5310° | 0,957 0,915
Fe(-)/Al(+) 2 0,004 0,957 | 0,915 | 1,3710° | 0,965 0,931
1,0 4 0,004 0,937 | 0,878 | 1,4010% 0,948 0,898
8 0,003 0,931 | 0,867 | 1,4410° 0,941 0,885
2 0,003 0,929 | 0,863 | 1,0910° | 0,939 0,882
15 4 0,004 0,911 | 0,830 | 1,2410° | 0,922 0,851
8 0,003 0,939 | 0,882 | 1,3410° | 0,948 0,899
2 0,003 0,976 | 0,952 | 9,16 10* 0,980 0,961
0,5 4 0,003 0,936 | 0,876 | 9,58 10* 0,944 0,891
8 0,004 0,967 | 0,935 | 1,2710° | 0,974 0,949
Al(-)/Fe(+) 2 0,003 0,977 | 0,955 | 8,2310* | 0,982 0,964
1,0 4 0,003 0,979 | 0,959 | 9,26 10* | 0,983 0,967
8 0,003 0,932 | 0,868 | 1,05107% 0,940 0,883
2 0,002 0,957 | 0,916 | 6,22 10* 0,962 0,926
15 4 0,002 0,965 | 0,931 | 7,7410* | 0,970 0,942
8 0,002 0,952 | 0,907 | 8,0210* | 0,959 0,919
2 0,002 0,977 | 0,955 | 5,4110* 0,980 0,960
0,5 4 0,002 0,978 | 0,956 | 7,18 10* 0,982 0,963
8 0,002 0,983 | 0,966 | 7,76 10* 0,986 0,973
Al()/AI(+) 2 0,002 0,956 | 0,914 | 5,3710* | 0,961 0,924
1,0 4 0,002 0,989 | 0,979 | 6,1510* | 0,991 0,982
8 0,002 0,987 | 0,975 | 6,17 10* 0,989 0,979
2 0,002 0,937 | 0,878 | 4,64 10* 0,942 0,887
15 4 0,002 0,977 | 0,955 | 5,5810* | 0,981 0,962
8 0,002 0,975 | 0,951 | 5,6110* | 0,979 0,958
2 0,002 0,943 | 0,889 | 4,4710* | 0,947 0,897
0,5 4 0,002 0,949 | 0,900 | 4,6610* 0,954 0,909
8 0,001 0,966 | 0,934 | 5,9010* 0,969 0,938
Fe(-)/Fe(+) 2 0,001 0,902 | 0,814 | 4,16 10* | 0,908 0,824
1,0 4 0,002 0,910 | 0,827 | 4,5110* | 0,915 0,838
8 0,001 0,932 | 0,869 | 5,1310* 0,937 0,878
2 0,001 0,893 | 0,797 | 4,1810* 0,899 0,808
15 4 0,001 0,889 | 0,791 | 4,1410* 0,895 0,800
8 0,002 0,902 | 0,813 | 4,5810* | 0,907 0,823
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Tabela 71. Konstante brzine reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za uklanjanje mutnoce iz
EKF tretiranog OSV i koeficijenti korelacije

Kombinacija r i k1 R R? ko R R?
elektroda | (cm) | (mAcm?®) | (min™) (NTU! min?)
2 0,005 0,937 | 0,878 5,34 10° 0,950 0,902
0,5 4 0,005 0,963 | 0,928 5,90 10° 0,973 0,946
8 0,005 0,955 | 0,911 6,64 10° 0,966 0,934
AI()/AI() 2 0,005 0,985 | 0,971 5,90 10° 0,991 0,983
1,0 4 0,004 0,886 | 0,785 5,37 10* 0,902 0,813
8 0,003 0,993 | 0,986 5,54 10" 0,992 0,985
2 0,005 0,953 | 0,909 5,49 10° 0,966 0,932
15 4 0,004 0,925 | 0,856 5,95 10° 0,942 0,887
8 0,005 0,885 | 0,783 6,81 10° 0,905 0,818
2 0,005 0,948 | 0,900 4,95 10° 0,961 0,924
0,5 4 0,005 0,980 | 0,959 541 10° 0,985 0,971
8 0,005 0,982 | 0,965 5,97 10° 0,989 0,977
Al(-)/Fe(+) 2 0,005 0,975 | 0,950 5,75 10° 0,984 0,968
1,0 4 0,005 0,942 | 0,887 5,87 10° 0,954 0,911
8 0,007 0,964 | 0,929 9,77 10° 0,977 0,955
2 0,005 0,961 | 0,923 5,57 10° 0,972 0,945
15 4 0,005 0,953 | 0,908 5,68 10° 0,965 0,931
8 0,006 0,926 | 0,858 6,30 10° 0,946 0,896
2 0,004 0,949 | 0,900 3,17 10° 0,960 0,922
0,5 4 0,004 0,955 | 0,912 3,8110° 0,964 0,930
8 0,004 0,926 | 0,858 4,82 10° 0,941 0,886
Fe(-)/Al(+) 2 0,003 0,900 | 0,811 3,7310° 0,911 0,830
1,0 4 0,003 0,933 | 0,870 4,84 10° 0,941 0,886
8 0,004 0,921 | 0,849 5,49 10° 0,937 0,878
2 0,004 0,919 | 0,845 3,4010° 0,932 0,868
15 4 0,003 0,928 | 0,862 3,8110° 0,940 0,884
8 0,005 0,922 | 0,851 5,40 10° 0,938 0,880
2 0,003 0,897 | 0,805 2,6310° 0,912 0,832
0,5 4 0,004 0,915 | 0,838 3,1810° 0,926 0,858
8 0,004 0,936 | 0,876 3,99 10° 0,948 0,898
Fe(-)/Fe(+) 2 0,004 0,939 | 0,883 3,56 10° 0,950 0,903
1,0 4 0,003 0,906 | 0,821 3,9110° 0,917 0,841
8 0,003 0,950 | 0,902 4,59 10° 0,958 0,918
2 0,003 0,944 | 0,891 3,1810° 0,953 0,908
15 4 0,003 0,933 | 0,871 3,3110° 0,941 0,885
8 0,003 0,965 | 0,930 3,47 10° 0,971 0,944
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9.7. PRILOG VII — GC/MS kvalitativan profil organskih supstanci u EKF tretiranom otpadnom

razvijacu

Tabela 72. GC/MS kvalitativan profil organskih supstanci u EKF tretiranom OR sa verovatno¢om

prisustva > 75%

Lokacija

| NIST | AMDIS

Ugljovodonici

Pentadekan
Undekan

+

+

+

Policikli¢ni aromatic¢ni ugljovodonici (PAH)

Naftalen
1-Naftalenol
2-Naftalenol
Piren

+ + + +

+ + + +

Alkoholi i etri

2-etil-1-heksanol

1-undekanol

1-dodekanol

1-tetradekanol

Fenilmetanol
a,a-4-trimetil-3-cikloheksen-1-metanol
2-(2-butoksietoksi)-etanol
2-fenoksi-etanol

+ 4+ + + + + + +

+ + 4+ + + + + +

Aldehidi, ketoni, feno

Benzaldehid
2-hloro-1-fenil-etanon
Difenilmetanon

Fenol

3-metil-fenol
4-metil-fenol

3,5 -dimetil-fenol
p-terc-butil -fenol
2,4-di-terc-butil-fenol
o-fenil-fenol
Bis-4,4'-(1-metiletiliden) -fenol

+ + + 4+ + + 4+ + + +

+

+ + + 4+ + + + A+ + +

Supstituisani benzeni i derivati benzena

1-metil-3-(1-metiletil)-benzen
1-metil-3-propil-bezen
1-metoksi-4-(2-propenil)- benzene
4-metil-1,2-diaminobenzen
Vanilin

Benzoeva kiselina
2,5-dimetil-benzoeva kiselina
3,5-dimetil-benzoeva kiselina
p-terc-butil-benzoeva kiselina
Metal estar benzoeve kiseline
4-metil metil estar benzoeve kiseline

+

+ + + 4+ + + + + +

+

+ + 4+ + + + + A+ + ++

Organske kiseline, estri i soli organskih kiselina

3-fenil propanska kiselina
Heptanska kiselina
Oktanska kiselina
Nonanska kiselina

+

+
+
+

+ + + +
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Lokacija NIST | AMDIS
Dekanska kiselina + +
Dodekanska kiselina + +
Tertradekanska kiselina + +
Heksadekanska kiselina + +
Metil estar oktanske kiseline + +
Metil estar dekanske kiselina + +
Metil estar dodekanske kiseline + +
Metil estar tetradekanske kiseline + +
Metil estar heksadekanske kiseline + +
1-naftil-metilkarbamat + +
1(3H)-1zobenzofuranon (lakton) + +
Anhidrid ftalne kiseline + +
Organoazotna jedinjenja
Hinolin + +
Izohinolin + +
3-(1-metil-2-pirolidinil)-(S)-piridin + +

Heterocikli¢no organsko jedinjenje sa kiseonikom

Dibenzofuran + +
Amini
N-butil-butanamin + +
Anilin + +
Difenilamin + +
Terpeni
Kamfor + +
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9.8. PRILOG VIII - GC/MS kvalitativan profil organskih supstanci u EKF tretiranom
otpadnom sredstvu za vlaZenje

Tabela 73. GC/MS kvalitativan profil organskih supstanci u EKF tretiranom OSV sa verovatnocom
prisustva > 75%
Lokacija | NIST | AMDIS
Ugljovodonici

Eikosan + +
Heneikosan + +
Tetrakosan + +
Heksakosan + +
Heptakosan + +
Oktakosan + +
Triakontan + +
Tridecen + +
Heksadecen + +
Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH)
1-Naftalenol + +
2-Naftalenol + +
Antracen + +
Alkoholi i etri
Fenilmetanol + +
1-heksanol + +
2-etil-1-heksanol + +
1-undekanol + +
1-dodekanol + +
1-tetradekanol + +
bis(hlorometil) etar + +
2-butoksi-etanol + +
2-(heksiloksi)-etanol + +
2-fenoksi-etanol + +
2-(2-etoksietoksi)-etanol + +
2-(2-butoksietoksi)-etanol + +
2-[2-(2-butoksietoksi) etoksi]- etanol + +
Ketoni i fenoli
1-(2,4,6-trimetilfenil)-etanon + +
1-fenil-1-propanon + +
Fenol + +
2-metoksi-fenol + +
m-terc-butil-fenol + +
2,4-di-terc-butil-fenol + +
o-fenil-fenol + +
Supstituisani benzeni i derivati benzena
1,2,3,5-tetrametil-benzene + +
1,3-dimetil-5-(1-metiletil)-benzen + +
Benzoeva kiselina + +
p-aminotoluen + +
Vanillin + +
Metil estar benzoeve kiseline + +
4-metil metil estar benzoeve kiseline + +
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Lokacija

| NIST | AMDIS

Organske kiseline, estri i soli organskih kiselina

Dodekanska kiselina
Tertradekanska kiselina
Heksadekanska kiselina
Oktadekanska kiselina

Fumarna kiselina dikarbonska
Tereftalna kiselina

Metil estar oktanske kiseline

Metil estar dekanske kiselina
Metil estar tetradekanske kiseline
Metil estar heksadekanske kiseline
Metil estar 9-(Z)-oktadekanske kiseline
Metil estar oktadekanske kiseline
1-metil-1-nitrozourea
N-(4-etoksifenil)-acetamid
N-butilbenzensulfonamid

+

+ + + + A+ A+ A+

+ + + + A+ A+ o+

Organoazotna jedinjenja

Diazometan
2-Etilpiridin
Hidrazid maleinske kiseline

+
+
+

+ +

Organska jedinjenja sa azotom

i kiseonik

5-hloro-2-metil-2H-izotiazol-3-on
1,3-benzotiazol

+

+

Amini

Fenilamin

+
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