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Oblast — INZENJERSTVO ZASTITE ZIVOTNE
SREDINE

Kratak sadrzaj — U radu je prikazana sinteza alter-
nativnog low-cost adsorbenta za efikasnu separaciju
rezidualnih nivoa emergentnog jedinjenja iz otpadnih
voda. Efikasnost implementacije datog separacionog
medijuma ispitana je na primeru naproksena, farma-
ceutika koji se u niskim koncentracionim nivoima javlja u
velikom broju otpadnih i povrsSinskih voda. Ispitana je
nova metodologija sinteze alternativnog adsorbenta. U
rezultatima rada prikazana je kineticka i ravnotezna
studija adsorpcionog procesa kao i stepen efikasnosti
adsorpcije odabrane emergentne supstance sintetisanim
medijumom.

Kljuéne re€i: Adsorpcija, Farmaceutici, Uklanjanje,
Low-cost adsorbenti

Abstract — The paper presents the synthesis of an
alternative low-cost adsorbent for efficient separation of
the residual levels of the emergent compound from
wastewater. The efficiency of the implementation of the
given separation medium was examined on the case of
naproxen, a pharmaceutics that appears at a low concen-
tration level in a large number of waste and surface
waters. A new methodology for the synthesis of an alter-
native adsorbent was studied. The results of the paper
show a kinetic and equilibrium study of the adsorption
process, as well as the degree of adsorption efficiency of
the selected emergent substance with the synthesized
medium.

Keywords: Adsorption, Pharmaceuticals, Removal, Low-
cost adsorbents

1. UvOD

Sve ucestalija detekcija emergentnih supstanci u otpad-
nim i povrSinskim vodama, dovela je do potrebe za
ispitivanjem uticaja rezidua datih jedinjenja na zdravlje
ljudi i zivotnu sredinu, kao i do iznalaZzenja mogucih
nacina njihovog uklanjanja iz akvati¢nih sistema.

Kao jedna od efikasnih difuzionih operacija za separaciju
date grupe jedinjenja pokazala se adsorpcija. Dobri
adsorbenti su aktivni ugljevi, ali se usled njihove visoke
cene traga za ekonomski isplativijim, alternativnim,
takozvanim low-cost adsorbentima.
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2. SORPCIONI FENOMENI-ADSORPCIJA

Adsorpcija je difuziona operacija kojom se iz fluida
(tecnosti ili gasova) uklanja jedna ili vise komponenti
(adsorbat) pomocéu ¢&vrstih poroznih materijala, koji se
nazivaju adsorbenti. Proces se definiSe kao povrSinski
fenomen  koncentrisanja  hemijskih  vrsta  (atoma,
molekula, jona) na medufaznoj grani¢noj povrsini.

2.1. Aktivni ugalj

Aktivni ugalj je ugljeni¢ni, visoko porozni adsorpcioni
medijum koji ima slozenu strukturu sastavljenu
prvenstveno od atoma ugljenika. Unutrasnje pore u
mrezastoj strukturi aktiviranih ugljenika omogucavaju
uklanjanje necisto¢a iz gasovitih i tecnih medijuma
pomoéu mehanizma adsorpcije. Na Slici 1 prikazana je
struktura aktivnog uglja sintetisanog od kostica ringlova.
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Slika 1. Mikroskops

2.2. Low-cost aktivni ugalj

Razli¢iti biljni materijali, lako dostupni, ekonomski i eko-
loski prihvatljivi, sve viSe postaju sve vazniji prekursori za
proizvodnju ekonomski isplativijeg aktivnog uglja sa speci-
ficnom strukturom i svojstvima [1]. Lignocelulozna bio-
masa proizvedena od voénih proizvoda, pokazala se kao
obecavaju¢a vrsta sirovine za proizvodnju ekonomicnih
aktivnih ugljeva, narocito zbog svoje lokalne dostupnosti i
efikasnosti redukcije po niskoj ceni [2]. Na Slici 2 Sematski
je prikazana struktura lignocelulozne biomase, a na Slici 3,
ringlov ¢ija je kostica koriStena tokom eksperimenta za do-
bijanje low-cost adsorbenta. Kompleksna struktura ligno-
celulozne biomase predstavlja osnovu potencijala primene
navedenih sirovina za sintezu efikasnih adsorpcionih medi-
juma. Do sada je istrazeno vise modula primene lignocelu-
loze biomase u tretmanu otpadnih voda. Prva moguénost
jeste koriSéenje sirovih materijala bez ikakvih dodatnih
tretmana. Druga moguénost jeste predtretman lignoceluloz-
nog materijala nekim hemijskim jedinjenjem. Tre¢a mogu-
¢nost jeste primena razli¢itih metoda aktivacije i1 karboni-
zacija lignoceluloznih medijuma do kona¢nog proizvoda
(aktivnog uglja). Na taj nacin dobijaju se aktivni ugljevi
velike poroznosti i visokog adsorpcionog kapaciteta.
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Slika 3. Prunus cerasﬁera Ehrh, sirovina za smtezu low-
cost aktivnog uglja

3. FARMACEUTICI

Industrijske emergentne hemikalije, IEmH, su specifi¢na
grupa jedinjenja prepoznatih kao zagadujuée materije,
koje se dominantno generiSu sintezom u okviru razli¢itih
industrijskih grana kao S$to su hemijska, petrohemijska,
metalna i farmaceutska industrija [4]. Sudbina, transport i
ekotoksi¢nost IEmH su za sada nepoznate i u fazi su
istrazivanja. Jedna od osnovnih fizicko-hemijskih karak-
teristika emergentnih supstanci jeste pseudoperzistencija.

Kada se farmaceutici nadu u zivotnoj sredini, efekti se
ispoljavaju na takozvanim ,,non-target organizmima, u
¢emu se ogleda njihov negativni uticaj na zivotnu sredinu.
Naproksen je nesteroidni antiinflamatorni lek (engl. Non-
steroidal anti-inflamatory drug-NSAID). Pripada arilace-
tatnim kiselinama. Koristi se za smanjenje otoka i za
lecenje bolova.

4. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo master rada, raden je u Laboratoriji
za monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha na
Fakultetu tehni¢kih nauka, kao $to se moze videti na Sl.4.

Slika 4. Ispitivanje uticaja pH vrednosti na stepen
separacije naproksena, u laboratorijskim uslovima

4.1. Sinteza aktivnog uglja

Aktivni ugalj dobijen je termohemijskom aktivacijom
sirove biomase kombinovanjem konvencionalne tehnike
zagrevanja i mikrotalasa, uz KOH kao impregnaciono
sredstvo.

Kostice ringlova (Prunus cerasifera Ehrh.) su ispirane u
vodi kako bi se uklonila necistoca. Zrno je izdrobljeno u
mehanickom mlinu. Samleveni sirovi materijal je postav-
lijen u keramicke posude i izvrSena je karbonizacija u
elektricnoj peci. Karbonizacija je postignuta kroz dve faze.
Tokom prve faze uzorci su zagrevani brzinom od 10 °C
min-1 do 180 °C i drzani u narednih 35 minuta. U drugoj
fazi, uzorci su karbonizovani sa brzinom od 10 °C min-1
do 500 °C i drzani u peénici u narednih 60 minuta. Posle
karbonizacije, materijal je drobljen na sitnije komade, a
zatim natopljen u vodenom rastvoru KOH, koncentracije
400 g/l. Posle 24 sata, natopljeni materijal je suSen u
peénici na 110 °C tokom 2 sata i postavljen u keramicke
posude i mikrotalasnu peé, gde je termohemijska aktivacija
vrSena 12 minuta na 700W. Dobijeni proizvod je nekoliko
puta ispiran destilovanom vodom dok pH vrednost filtrata
nije iznosila 7. Konacno, materijal je suSen u peci na 110
°C, u trajanju od najmanje 3 Casa.

4.2. Uticaj pH vrednosti na redukciju naproksena

Ispitivan je uticaj pH vrednosti na adsorpciju naproksena
pomocu aktivnog uglja od kostica ringlova. Za eksperiment
su uzete sledeée pH vrednosti: 2, 3,4,5,6,7,8,9, 101 11.
Vrednost pH je podesavana pomocu baze NH40OH i
kiseline HCI.

Pocetna koncentracija farmaceutika bila je 10 mg/l, dok je
vreme mesanja podeseno da bude 180 min. Odmereno je
po 20 mg adsorbenta i dodato u deset erlenmajera. Potom
je dodata odredena zapremina destilovane vode, tako da bi
se dobio rastvor zapremine 50 ml.

U svakom erlenmajeru podeSena je razli¢ita pH vrednost.
Uzorci su, zatim, stavljeni na mesalicu, na kojoj su meSani
180 min. Nakon meSanja, uzorci su profiltrirani pomocu
filter hartije i nakon toga, iz svakog erlenmajera odmereno
je po 0,5 ml rastvora i prebaceno u vijale koje su potom
stavljene u HPLC uredaj, kako bi se kvantifikovali
rezidualni nivoi naproksena nakon separacije. Na Slici 5
moze se videti HPLC uredaj na kome je izvedena analiza.

Slika 5. HPLC uredaj



4.3. Rezultati uticaja pH vrednosti na redukciju
naproksena

Uticaj pH vrednosti sistema na adsorpciju naproksena
ispitan je pri slede¢im pH vrednostima: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8,
9, 10 i 11, pri pocetnoj koncentraciji naproksena od 10
g/l, zapremina sistema bila je 50 ml, a masa aktivnog
uglja 20 mg. Na osnovu podataka iz Tabele 1, i
koris¢enjem formule (1), dobijeni su rezultati koji
pokazuju koliko je naproksena po gramu aktivnog uglja
adsorbovano pri kojim pH vrednostima, a rezultati su
prikazani u Tabeli 2 i grafi¢ki na Slici 6.

Tabela 1. pH vrednosti i ravnotezne koncentracije
naproksena

Cr (mg/l)
0,078
0,062
0,078
1,607
2,718
2,697
3,765
3,570
4,451
5,716
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ge - Mmasa adsorbata po masi adsorbenta (mg/qg),

Co - pocetna koncentracija farmaceutika (mg/1),

Ce - ravnotezna koncentracija farmaceutika (mg/1),
V- zapremina rastvora (1),

m - masa aktivnog uglja (9).

Tabela 2. Uticaj pH vrednosti na stepen separacije
naproksena

o
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de (Mg/9)
24,804
24,845
24,806
20,982
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18,258
15,587
16,075
13,873
10,709
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Slika 6. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju naproksena

Sa grafika se moZze uociti da je optimalna vrednost pH za
ovaj eksperiment 7, dakle, neutralna sredina.

4.4 Modelovanje adsorpcionog procesa

Za potrebe modelovanja adsorpcionog procesa koristeni
su kineti¢ki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i
Langmuirova i Frojndlihova adsorpciona izoterma.
Poredenjem koeficijenata korelacije (R?) uotava se da se
kinetika adsorpcije odvija po modelu pseudo-drugog reda,
§to je graficki prikazano na Slici 7.
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Slika 7. Kineticki modeli adsorpcije

Poredenjem korelacionih koeficijenata za Langmirovu i
Frojndlihovu izotermu, moze se zakljuéiti da se
adsorpcija moze bolje opisati Frojndlihovom izotermom.
Vrednost n vecéa je od 1, $to ukazuje na favorizovanost
adsorpcije. Maksimalni adsorpcioni kapacitet aktivnog
uglja za naproksen je 73,02 mg/g. Izoterme koristene
prilikom modelovanja procesa adsorpcije naproksena
prikazane su na Slici 8.
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Slika 8. Langmuirova i Frojnlihova adsorpciona izoterma

5. ZAKLJUCAK

U okviru eksperimentalnog rada ispitana je primenljivost
low-cost alternativnog aktivnog uglja sintetisanog od
kostica ringlova, u domenu redukcije naproksena iz
otpadnih i povrSinskih voda. Utvrdena je promena
efikasnosti redukcije naproksena sa promenom pH
vrednosti, pri ¢emu je uoceno da je optimalna vrednost za
dati proces 7.

Adsorpcioni proces se moze adekvatno prikazati
Frojndlihovom izotermom, a proces se odvija po modelu
pseudo-drugog reda. Opsti zakljucak je da se koriSteni
adsorbent moze koristiti za efikasnu redukciju naproksena
iz otpadnih i povrsinskih voda.
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