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RAZVOJ METODA | POSTUPAKA ZA UKLANJANJE ARSENA 1Z VODE ZA PICE

Rezime

Predmet istrazivanja ove disertacije je proucavanje fizicko-hemijskih procesa kojima se mogu ukloniti razliciti
oblici arsena iz voda koje se koriste za vodosnabdevanje. Za uklanjanje arsena iz vode primenjuju se razliciti
postupci, u vecoj ili manjoj meri efikasni. Izbor tehnologije preciS¢avanja vode ne zavisi samo od efikasnosti
pojedinih postupaka vec i od drugih faktora koji su podjednako vaZzni za prakticnu implementaciju procesa u
realnom sistemu za preciS¢avanje vode. Zbog visoke efikasnosti i jednostavnosti upravljanja procesom u
realnim sistemima za precis¢avanje vode, eksperimentalna istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su
fokusirana na uklanjanje arsena iz vode adsorpcijom. Bez obzira na veliki broj komercijalnih sorbenata za
uklanjanje arsena iz vode, iznalazenje novih, alternativnih materijala, jeftinih i dostupnih predstavlja naucni i

strucni izazov u aktuelnim istraZivanjima sorpcije arsena.

| Efikasnost uklanjanja arsena iz vode sorpcijom je ispitivana na nekonvencionalnim materijalima: prirodnim
| (zeolit, bentonit, sepiolit, limonit, piroluzit), otpadnim (otpadna Sljaka, otpadni filtarski pesak) i modifikovanim
(modifikovana otpadna 3ljaka, kvarcni pesak i aktivni ugalj impregnisani gvozde(lll)-hidroksidom). Pod istim
uslovima paralelno su ispitivani komercijalni sorbenti radi poredenja rezultata. Uklanjanje arsena iz vode
| sorpcijom je ispitivana u tri faze: u arznom sistemu, protoénom sistemu i u realnom sistemu za precis¢avanje
vode na konkretnom izvoristu. Dodatno, ispitivana je i moguénost fizickog modelovanja sorpcionih reaktora sa
ispunom od sorbenata kompleksne fizicko-hemijske strukture metodologijom Rapid Small Scale Column Test
(RSSCT).

Najbolji rezultati u $arznom sistemu dobijeni su sa otpadnim materijalima: 50 pg/g za otpadnu Sljaku i 30 pg/g za
otpadni filtarski pesak (za pocetne koncentracije arsena 0,5 mg/L), Sto je u nivou vrednosti koje su dobijene za
komercijalne sorbente. Zbog visokog sadrZaja CaO, otpadna 3ljaka znacajno povecava pH vrednost vode (pH= 11).
Neutralizacijom otpadne &ljake dobijen je nov materijal, modifikovana otpadna Sljaka, veceg sorpcionog
kapaciteta: 55 pg/g.

| u protoénom sistemu najbolji rezultati su dobijeni na otpadnoj sljaci. Za pocetne koncentracije arsena u vodi
0,5 mg/L, radni kapacitet ljake (do proboja MDK za arsen, 10 pg/g) je oko 10 pg/g a otpadnog filtarskog peska
oko 1 pg/g. Radni kapacitet komercijalnog sorbenta na bazi granularnog gvozde(lll)-hidroksida je oko 35 pg/g.

Ispitivanja u konkretnom realnom sistemu za vodosnabdevanje, gde su ulazne koncentracije arsena nekoliko
puta vece od MDK, su pokazala da sorpcija na otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom GFH ne predstavlja
odrzivo redenje za uklanjanje arsena ispod MDK zbog relativno kratkog veka trajanja sorbenata. Za pocetne
koncentracije arsena u sirovoj vodi vece od 40 pg/L, uklanjanje arsena iz vode sorpcijom bez prethodnog
predtretmana nije odrZivo resenje na postrojenjima malog kapaciteta. Istrazivanja su pokazala da primena
kucnih filtara sa ispunom od otpadnog peska i komercijalnog GFH, za preciS¢avanje vode za pice i kuvanje u
individualnim domadinstvima mogu predstavljati odrzivo reSenje u sistemima za vodosnabdevanje gde nisu

primenjive sloZenije tehnike preciséavanja.

Kljucne reci

Arsen, uklanjanje arsena, adsorpcija, otpadna 3ljaka, otpadni filtarski pesak, materijali imregnisani gvozde(lll)-
hidroksidom, zeolit, ekonomiéni sorbenti, fizicko modelovanje sorpcionih reaktora, Rapid Small Scale Column
Test (RSSCT).




DEVELOPMENT OF METHODS AND PROCEDURES FOR THE REMOVAL OF ARSENIC
FROM DRINKING WATER

Summary

The subject of this thesis was the study of physical and chemical processes that can remove various
forms of arsenic from drinking water. Different treatment methods are used to remove arsenic from
water with varying levels of efficiency. The selection of water treatment technologies depends not only
on the efficiency of individual treatment techniques but also on other factors that are equally important
for the practical implementation of the process in the real water treatment system. Experimental
research in this dissertation was focused on arsenic removal from water by adsorption, due to the high
efficiency and simplicity of process control for this method. Despite the large number of commercially
available sorbents, finding new, affordable and locally available alternative materials is still a scientific
and technical challenge in the novel research of arsenic adsorption.

' The efficacy of arsenic removal from water by adsorption was investigated with unconventional

materials: natural materials (zeolite, bentonite, sepiolite, limonite, pyrolusite), waste materials (waste
iron slag, waste sand filter) and modified materials (neutralized waste iron slag, iron(lll)-hydroxide

| coated sand and activated carbon). Commercial sorbents were investigated under the same conditions in

| order to compare the results. Arsenic removal by adsorption with unconventional materials was

investigated in a batch reactor, in a continuous flow reactor and in a real water supply system using a
pilot model. In addition, physical modelling of sorption reactors with materials of complex physical and
chemical composition employing Rapid Small Scale Column Test (RSSCT) modelling was done as well.

The best results in the batch reactor were obtained with waste materials. Waste iron slag and waste
filter sand exhibited equilibrium sorption capacities of 50 ug/g and 30 pg/g, respectively, which is nearly
equal to values obtained for the commercial sorbents. Due to the high content of CaO in waste iron slag,
this material increases the pH of the water significantly (pH=11). In order to minimize its deteriorating

| impact on the initial water quality, the waste iron slag was neutralized. The new, modified waste iron

slag exhibited the highest sorption capacity, 55 pg/g.

Out of the group of alternative sorption materials, waste iron slag exhibited the highest adsorption
capacities in the continuous reactor. The operational capacities exhibited by waste iron slag and waste
filter sand were 10 pg/g and 1 pg/g, respectively. Higher capacities were obtained with commercial
granular ferry(lll)-hydroxide, 35 pg/g.

Investigations in real water supply system showed that adsorption, with no pretreatment applied, is not
a sustainable treatment solution when initial arsenic concentration exceeds 40 pg/L. Adsorption is
considered a tertiary water treatment method, designed for fine polishing of the water quality. Arsenic
removal by adsorption, applied with initial arsenic concentrations several times higher than the MCL, will
lead to fast exhaustion of the adsorption media and will require frequent media replacement. Studies
have shown that family filters with waste sand and commercial GFH media are a sustainable solution
where more complex water purifications technigues are not applicable.

Key words

Arsenic, arsenic removal, adsorption, waste iron slag, waste filter sand, iron(lll)-hydroxide coated
materials, zeolite, cost-effective arsenic adsorbents, Rapid Small Scale Column Test (RSSCT).




24.1
2.4.2

31
3.2

3.3

4.2

4.3

54

5.2

53

SADRZAJ

uvoD
DEFINISANJE PROBLEMA | CIU TEZE

TEORISKI DEO

ARSEN U VODI. ZDRAVSTVENI ASPEKTI | RASPROSTRANJENOST

Arsenova jedinjenja u vodi

Uticaj arsena na zdravlje Coveka

Maksimalno dozvoljene koncentracije arsena u vodi - preporuke i zakonska regulativa
Rasprostranjenost arsena u izvoristima vode za pice

Arsen u podzemnim i povrSinskim vodama Srbije

Arsen u mineralnim, termalnim i termomineralnim vodama Srbije

METODE ZA ODREDIVANJE SASTAVA | UKLANJANJE ARSENOVIH JEDINJENJA U VODI
Analiticke metode za dokazivanje i odredivanje sadrzaja arsenovih jedinjenja u vodi
Metode uklanjanja arsena iz vode

3.2.1 Adsorpcija i jonska izmena

3.2.2 Hemijsko taloZenje

3.2.3 Membranska filtracija

3.2.4 Bioremedijacija

Izbor tehnologije za uklanjanje arsena

3.3.1 Faktori za izbor tehnologije za uklanjanje arsena

3.3.2 Konacniizbor tehnologije za ukianjanje arsena

TEORIJSKI PRISTUP ANALIZI ISPITIVANOG FILTRACIONO-SORPCIONOG SISTEMA

Sarini sistem

4.1.1 Kinetika sorpcije

4.1.2 Adsorpcione izoterme

4.1.3 Mehanizam transporta adsorbata: granicni sloj i difuzija unutar pora adsorbensa
Protocni sistem

4.2.1 Kriva proboja

4.2.2 Visina adsorpcione zone

4.2.3 Kapacitet ispune

Fizicko modelovanje proto¢nih adsorpcionih reaktora (Rapid Small Scale Column Test)

EKSPERIMENTALNI DEO

ANALIZA PROCESA SORPCIJE U SARZNOM SISTEMU

Materijali i metode

5.1.1 Materijali

5.1.2  Karakterizacija materijala

5.1.3 Reagensi

5.1.4 Impregnacija materijala aktivnim supstancama

5.1.5 Neutralizacija otpadne Sljake

5.1.6  Analiticke metode

5.1.7 Sarini sistem — postupak i uslovi

5.1.8 Kinetika sorpcije i adsorpcione izoterme — postupak i uslovi

Rezultati i diskusija

5.2.1 Karakterizacija materijala.

5.2.2  Preliminarna istraZivanja

5.2.3 Analiza kinetike sorpcije arsena

5.2.4 Adsorpcione izoterme

5.2.5 Mehanizam difuzije jona i molekula arsena izmedu tecne i cvrste faze

Selekcija materijala za analizu sorpcije arsena u narednim fazama ispitivanja
1

19
19
22
22
27,
28
29
30
30
34

37
38
39
41
45
47
47
49
51
53

57
57
57
59
59
59
60
60
60
61
62
62
69
71
76
84
88



6.2

6.3
6.4

6.5

7.1
Vsl

7.3

\

ANALIZA PROCESA SORPCIJE U PROTOCNOM SISTEMU

Analiza procesa sorpcije na otpadnim materijalima na pilot modelu

6.1.1 Postavka eksperimenta 93

6.1.2  Hidraulicke i filtraciono-sorpcione karakteritike pilot modela

6.1.3 Rezultatii diskusija

Fizicko modelovanje protocnog reaktora za sorpciju arsena

6.2.1 Proracun sorpciono-filtracionih parametara hromatografske kolone primenom
RSSCT modela

6.2.2 Postavka eksperimenta

Rezultati RSSCT modelovanja proto¢nog reaktora na otpadnoj $ljaci

Analiza procesa sorpcije na modifikovanom kvarcnom pesku i prirodnom zeolitu

primenom RSSCT modelovanja

Rekapitulacija rezultata sorpcije arsena u protocnom sistemu i selekcija materijala za

dalja ispitivanja u realnim sistemima za vodosnabdevanje

ANALIZA PROCESA SORPCIJE U REALNOM PROTOCNOM SISTEMU

Vodosnabdevanje MZ Obrovac: izvoriSte, mreza i kvalitet vode

Analiza procesa sorpcije arsena na granularnom gvozde(lll)-hidroksidu i otpadnom
filtarskom pesku u realnom sistemu

Primena ispitivanih materijala u realnom proto¢nom sistemu — zakljucak i preporuke

ZAKUUCAK
ZAKUUCAK
PREPORUKE ZA NAREDNA ISTRAZIVANJA

LITERATURA

PRILOG
= Reference proistekle iz disertacije

= Bjografija

11

91
93

98
100
109

109
110
112

115

118

121
121

124
126

131
141



SPISAK OZNAKA

EBCT
EBV

Qmax
9o
gt

Re
R.

pocetna brzina sorpcije u Elovich modelu kinetike sorpcije (3arzni reaktor)
konstanta Elovich modela (3arzni reaktor)

Biotov broj

koncentracija arsena u rastvoru posle procesa adsorpcije

ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru

pocetna koncentracija arsena u rastvoru

konstanta Weber-Morris modela

koncentracija arsena u vremenu t

koeficijent unutrasnje difuzije

srednji pre¢nik zrna sorpciono-filtracione ispune

koeficijent difuzije arsena u vodi

precnik zrna sorpciono-filtracione ispune

prosecCna energija sorpcije

(Empty Bed Contact Time) vreme kontakta u radnoj zapremini (proto¢ni sistem)
(Empty Bed Volume) bezdimenzionalni broj radnih zapremina proteklih kroz protocni sistem
frakcioni kapacitet adsorbensa

pocetna brzina sorpcije (Sarzni reaktor)

visina adsorpcione zone

konstanta brzine sorpcije u modelu kinetike sorpcije pseudo-Il reda ($arzni reaktor)
efektivni kapacitet adsorbenta

ukupan kapacitet ispune

Frojndlihova konstanta

koeficijent difuzije u graniénom sloju

konstanta brzine sorpcije u modelu kinetike sorpcije pseudo-I reda ($arzni reaktor)
Lengmirova konstanta energije sorpcije

konstanta brzine difuzije (Weber-Morris model)

masa sorbenta

masa zagadivaca uklonjenog iz vode u adsorberu do tacke proboja

masa zagadivaca koja se zadrZava na adsorberu od tacke proboja do tacke zasicenja
masa sorbenta u sorpciono-filtracionoj ispuni

masa zagadivaca u potpuno zasicenom adsorberu

konstanta sorpcionog intenziteta (Frojndlihov model)

hidraulicko opterecenje (protok)

masa adsorptiva po jedinici mase adsorbensa nakon izvrSene adsorpcije
ravnotezni sorpcioni kapacitet (Sarzni reaktor)

maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta

masa adsorptiva po jedinici mase adsorbensa

masa sorbata po jedinici mase sorbenta u vremenu t (Sarzni reaktor)

koeficijent korelacije

Rejnoldsov broj

koeficijent ravnoteze

1



RSSCT  (Rapid Small Scale Column Test) modelovanje procesa adsorpcije u protonom sistemu u
smanjenoj razmeri

Sa spoljna povrsina zrna po jedinici zapremine rastvora

Sc Smitov broj

ts vreme do tacke proboja

te vreme formiranja adsorpcione zone i prolaska kroz kolonu
te vreme formiranja adsorpcione zone

t, vreme prolaska adsorpcione zone kroz protocni sistem

vV zapremina rastvora

povrsinsko hidraulicko optereéenje (brzina)

Vg kumulativna zapremina efluenta do probojne tacke

Ve kumulativna zapremina efluenta do tacke zasic¢enja

V; zapremina adsorbenta u koloni

Vi radna zapremina kolone u protocnom sistemu

Vs zapremina efluenta od probojne tacke do tacke zasicenja
v, brzina kretanja adsorpcione zone kroz protocni sistem
Xon sorpcioni kapacitet (Dubinin-Radushkevich model)
AG° Gibsova slobodna energija

€ Polanijev potencijal (Dubinin-Radushkevich model)

oL viskoznost fluida

T vreme kontakta u Sarznom sistemu

koeficijent aktivnosti (Dubinin-Radushkevich model)

v
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Stabilnost i specijacija arsenovih jedinjenja u vodi, As(lll) i As(V), u zavisnosti od pH
vrednosti vode [3].

Rasprostranjenost arsena u velikim akviferima [8]
Prostorni raspored izvoriSta sa pove¢anom koncentracijom arsena u USA [9]

Monitoring arsena u podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje
stanovniStva u Vojvodini [11]

Monitoring arsena u vodi podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje
stanovni$tva juZznog Banata, Vojvodina [12]

Prisustvo arsena u prirodnim vodama Srbije [14].

Hidrogeolo$ka mapa Srbije sa prostornim rasporedom pojave arsena u termomineralnim
vodama [14].

Primer odredivanja koncentracije arsena Gutzeit-ovom metodom primenom
semikvantitativnih traka: a) uporedivanje razvijene boje na traci za ispitivane uzorke i
boje standarda, b) razvijene nijanse boja za laboratorijski pripremljene standarde, c)
standardni razvoj nijansi za indikatorske trake Quantofix Arsenic-10 (Macherey-
Nagel)

Proporcija Fe/As kao faktor izbora optimalne tehnologije uklanjanja arsena iz vode za
pice [9]

Blok dijagram jednostepenog 3arznog reaktora [4]

.a) Lengmirova i b) Frojndlihova adsorpciona izoterma [4]

Mehanizam adsorpcije: faze transporta molekula adsorbata, [95].
Sematski prikaz protoénih adsorpcionih sistema [4]

Kretanje adsorpcione zone kroz adsorber sa nepokretnim slojem sa konstantnim
protokom: idealizovana kriva proboja [4, 87]

Protocni adsorpcioni sistem sa nepokretnim slojem: promena koncentracije
zagadivaca u tecnoj i ¢vrstoj fazi [87]

Materijali-sorbenti za analizu sorpcije arsena u $arznom sistemu.
Ispitivanje mehanizama sorpcije u Sarznom sistemu
Mehanizam sorpcije As(l11) i As(V) na povrsini hidratisanog gvoZde(lll)-oksida [86]

SEM snimci a) zeolita i glina: b) bentonit, c) sepiolit.

. SEM snimci: a) limonit, b) piroluzit.

SEM snimci kvarcnog peska [108] i otpadnog filtarskog peska: a) zrno kvarcnog peska,
b) povrs$ina zrna peska, c) zrno WFS, d) povrsina zrna WFS — porozni sloj od Fe i Mn
oksida.

SEM snimci: a) otpadna $ljaka (WIS), b) modifikovana sljaka (MWIS).

SEM snimci: a) modifikovan kvarcni pesak (QSFe), b) modifikovan aktivni ugalj
(GACFe).

Preliminarna istrazivanja: sorpcioni kapacitet prirodnih i otpadnih materijala za a)
As(Il), i b) As(V). Uslovi: Co=0,500i 10,0 mg/L, m=1,00 g, t=20 °C, t=2 h.
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Slika 5-10. Modeliranje kinetike sorpcije As(Ill) i As(V) na WFS: model pseudo-I reda, pseudo-II
reda i Elovich model. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Slika 5-11. Matemati¢ko modeliranje kinetike sorpcije arsena na prirodnim, otpadnim i
modifikovanim materijalima - model pseudo-II reda. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7,
m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Slika 5-12. Matematicko modeliranje kinetike sorpcije arsena na komercijalnim sorbentima -
model pseudo-Il reda. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Slika 5-13. Lengmirove adsorpcione izoterme za prirodne, modifikovane i otpadne materijale.
Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.

Slika 5-14. Lengmirove adsorpcione izoterme za komercijalne sorbente . Uslovi: Co=0,500-
100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, 1=6 h.

Slika 5-15. Frojndlihove adsorpcione izoterme za prirodne, modifikovane i otpadne materijale.
Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, =6 h.

Slika 5-16. Frojndlihove adsorpcione izoterme za komercijalne sorbente. Uslovi: Co=0,500-
100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, 1=6 h.

Slika 5-17. Linearizovane adsoprcione izoterme po Dubinin-Raduskevich modelu. Uslovi:
C0=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.

Slika 5-18. Kinetika unutrasnje difuzije jona i molekula arsena na prirodnim, impregniranim i
otpadnim materijalima. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, 1=24 h.

Slika 5-19. Tabletirani sorbenti: a) otpadna $ljaka, b) modifikovana otpadna Sljaka

Slika 6-1. Pilot model za ispitivanje uklanjanja arsena sorpcijom (u Hidraulickoj laboratoriji
Gradevinskog fakulteta u Beogradu), a) cela instalacija, b) sorpciono-filtraciona
jedinica sa uredajima za merenje i regulaciju protoka

Slika 6-2. Sematski prikaz pilot modela sorpciono-filtracione kolone za ispitivanje uklanjanja
arsena

Slika 6-3. Merno regulacioni blok pilot modela
Slika 6-4. Princip rada rotametra

Slika 6-5. Prekidna komora merno regulacionog bloka: a) izgled i b) Sematski prikaz prekidne
komore

Slika 6-6. Tacnost merenja protoka fluida na rotametru Georg Fischer SK 50. (Radni uslovi:
temperatura vode 10 °C, radni pritisak p < 1 bar)

Slika 6-7. Zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od vremena/zapremine propustene
vode — kriva proboja za WIS na pilot modelu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min,
v=5m/h.

Slika 6-8. Kriva proboja arsena na WIS na pilot modelu u pocetnim fazama sorpcije. Uslovi:
Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Slika 6-9. Zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od vremena/zapremine propustene
vode — kriva proboja za WFS na pilot modelu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4
min, v=5 m/h.

Slika 6-10. Kriva proboja arsena na WFS na pilot modelu u pocetnim fazama sorpcije. Uslovi:
Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Slika 6-11. Uticaj povratnog pranja na zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od a)
vremena i b)zapremine propustene vode za WFS.
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DEFINISANJE PROBLEMA | CILJ TEZE

Arsen je element V grupe sa izrazitijim metalnim osobinama od fosfora, manje izrazitim od antimona,
ali je po svojim svojstvima nemetal. Arsen (greek: arsen = muski) je sinonim za toksi¢nost. IstraZivanja
arsena u nauci, medicini i tehnologiji uvek su u znaku Stetnog i toksi¢nog dejstva arsena na Ziva bica.
Od izolacije od strane Alberta Magnusa, 1250. godine arsen ne prestaje da bude u centru naucnih

otkri¢a. Rangiran je kao dvadeseti element u prirodnim materijalima Zemlje.

Arsen je rasprostranjen u prirodi, nalazi se u atmosferi, zemljistu, stenama, prirodnim vodama i
organizmima. Arsen je u malom procentu zastupljen u Zemljinoj kori ali je zbog izrazite mobilnosti
veoma rasiren tako da se tragovi arsena mogu nadi svuda, a najcesc¢e uz rude metala: bakra, srebra,
olova, nikla, kobalta, cinka i dr. U prirodne vode arsen dospeva kao zagadivac usled prirodnih erozija i
rastvaranja stenskih masa koje u svom sastavu sadrZe arsen ali i kao posledica antropogenog uticaja.
Opseg koncentracija u kojima se moZe nadi u prirodi je Sirok (u prirodnim vodama od 0,5 do 5000 pg/L,
u stenama od 500 do 2500 pg/kg). Arsen je u prirodi zastuplien u organskim i neorganskim
jedinjenjima u razli¢itim valentnim stanjima (-3, 0, +3, +5). Relativno je mobilan i ima ga u tragovima

u svim materijalima.

Prisustvo arsena u zivotnoj sredini, ¢ak i u niskim koncentracijama, ugroZava zdravlje ljudi i Zivotinja.
U organizam arsen dospeva vodom ili preko lanca ishrane. Prisustvo arsena u podzemnim vodama
koje predstavljaju prirodni izvor vode za pice je aktuelan nacionalni i svetski problem. Permanentno
pracenje i kontrola arsena (koncentracije i oblika) u razli¢itim eko-sistemima je od velikog znacaja za

zastitu zdravlja ljudi i Zivotne sredine.

Zbog toga je Svetska zdravstvena organizacija (SZO ili eng. WHO, World Health Organisation) dala
preporuke za maksimalno dozvoljenu koncentraciju (MDK) arsena u vodi za pi¢e 10 pg/L. Ove
preporuke su usvojene i u domacoj zakonskoj reagulativi koja se bavi higijenskom ispravnoscu vode

za pic¢e u javnim vodovodima (Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice, Sl.list SRJ, 42/1998).

Dosadasnja ispitivanja kvaliteta podzemnih voda na teritoriji Srbije su pokazala da je prisustvo arsena
zabeleZeno u velikom broju akvifera Sirom zemlje. Medutim, arsen je najviSe prisutan u izvoristima

vode za pi¢e na teritoriji Vojvodine gde je koncentracija arsena nekoliko desetina puta iznad ;g’kdnbm7?

x%,
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propisane MDK. U ovim izvoristima su ujedno zabeleZene i najvece koncentracije arsena u prirodnim

podzemnim vodama na teritoriji Srbije.

Predmet rada ove disertacije predstavlja razvoj metoda i postupaka za uklanjanje arsena iz vode za

pi¢e. Arsen je neophodno pratiti u podzemnim vodama, vodi za pice i otpadnim vodama.

U zavisnosti od kvaliteta sirove vode i drugih parametara koji utiCu na izbor tehnologije
precis¢avanja, u radu ce biti utvrden optimalan postupak za uklanjanje arsena iz vode za mala naselja
i ruralna podrucja. Obzirom da je predvideno ispitivanje izabranog postupka uklanjanja arsena iz
vode na pilot modelu u realnom sistemu za precis¢avanje vode poseban naglasak se daje sistemu za
multifunkcionalno precis¢avanje svih zagadivaca postupkom koji objedinjuje hemijske (oksidaciju,

redukciju) i fizicke (mehanicke) procese (filtraciju, sorpciju).

Naucni cilj ovog rada usmeren je na proucavanje fizicko-hemijskih procesa kojima se mogu ukloniti
razli¢iti oblici arsena iz voda koje se koriste za vodosnabdevanje. Ocekuje se da se istraZivanjima u
okviru ove disertacije da prilog razvoju metoda i postupaka za uklanjanje arsena iz vode. Poseban
aspekat predstavlja razvoj jedinstvene metodologije koja bi dala pouzdane i reproduktivne rezultate
$to podrazumeva utvrdivanje optimalnog postupka za preciS¢avanje vode, koriS¢enje model rastvora
vode, standardnih rastvora i standardnih referentnih materijala sa poznatim sadrzajem arsena,
komparativnu analizu arsena izabranim analitickim metodama (AAS-HG, AAS-GF/ Atomic Absorption

Spectrometric Methods i ICP-AES/Inductivly Coupled Plasma Method) i obradu rezultata merenja.

Naucne metode koje ce biti primenjene u okviru ove disertacije su:

= |aboratorijska ispitivanja u Sarznom sistemu,
= |aboratorijska ispitivanja u protocnom sistemu,
= terenska ispitivanja na pilot modelu u realnom sistemu za preciS¢avanje vode, i

= analiza efiksanosti razmatranih postupaka.

Za realizaciju planiranih istraZivanja koristice se, pored klasi¢nih separacionih i analitickih metoda i
savremene metode za pracenje sadrzaja arsena pre i posle primenjenog separacionog postupka.
Primenom ovih nauc¢nih metoda doslo bi se do razvoja jedinstvene metodologije za uklanjanje arsena

iz vode koja bi dala pouzdane i reproduktivne rezultate merenja.

Organizacija teze je u skladu sa standardnom metodologijom pisanja naucnih radova. Na pocetku

rada, u prvom poglavlju, su dati rezime i uvodne napomene.



Teorijski deo je organizovan u naredna tri poglavlja. U drugom poglavlju detaljno je razmatran
fenomen i znacCaj arsena i arsenovih jedinjenja u vodi, uticaj na zdravlje coveka i rasprostranjenost
arsena u podzemnim vodama na teritoriji Republike Srbije. Trece poglavlje se bavi analitickim
metodama za odredivanje arsenovih jedinjenja u vodi i metodama uklanjanja. U ovom delu je
istaknuta sorpcija kao efikasan i jednostavan postupak uklanjanja arsena iz vode. Posebna paznja je
data podacima iz novije literature - istrazivanjima koji se bave uklanjanjem arsena na
nekonvencionalnim sorbentima kao Sto su prirodni i otpadni materijali. Na kraju treceg poglavlja je
data komparativna analiza svih metoda za uklanjanje arsena iz vode i izvrSen je odabir optimalnog
postupka na osnovu pretpostavki koje su definisane u predmetu i nau¢nim ciljevima rada. U Cetvrtom
poglavlju date su teorijske osnove za izucavanje sorpciono-filtracionog sistema kao visoko efikasnog

sistema za uklanjanje arsena iz vode.

Eksperimentalni deo je organizovan u tri poglavlja. Peto poglavlje obuhvata fizicko-hemijsku
karakterizaciju 14 materijala-sorbenata i analizu procesa sorpcije u SarZnom sistemu. U Sarznom
sistemu ispitivani su nekonvencionalni sorbenti (prirodni, otpadni i modifikovani materijali). Pod istim
uslovima paralelno su ispitivani komercijalni sorbenti radi poredenja rezultata. Prikazani su rezultati
ispitivanja kinetike sorpcije, prirode sorpcionog procesa i adsorpcione izoterme, i mehanizma
transporta jona i molekula arsena izmedu cvrste i tecne faze. Na kraju poglavlja je izvrSena prva
selekcija materijala za dalje faze istrazivanja — ispitivanje sorpcije u protoénom sistemu. U Sestom
poglavlju prikazani su rezultati ispitivanja odabranih materijala u proto¢nom sistemu: na pilot modelu
i laboratorijskoj hromatografskoj koloni. Dodatno, prikazani su rezultati fizickog modelovanja
sorpcionih reaktora metodologijom Rapid Small Scale Column Test (RSSCT). Na kraju je izvrSena druga
selekcija materijala za dalje faze istraZivanja - ispitivanje sorpcije u realnom protocnom sistemu na
konkretnom izvoristu vode za pice. U sedmom poglavlju su prikazani rezultati istraZivanja sorpcije
arsena na odabranim materijalima, otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom sorbentu,
granularnom gvozde(lll)-hidroksidu, u sloZzenim uslovima koji vladaju na konkretnom izvoristu vode

za pic¢e u Vojvodini.

U okviru Zakljucka, (poglavlje 8), istaknuti su najvazniji rezultati i najvazniji doprinosi disertacije. Na
osnovu sinteze rezultata i zakljucaka svih faza eksperimentalnih istrazivanja izvedene su konkretne
preporuke i ogranicenja za primenu odabrane metode i materijala za uklanjanje arsena u realnim

sistemima za preciS¢avanje vode.

Rezultati istraZivanja treba da odgovore na osnovne ciljeve i zadatke koji su definisani u prvobitnoj
postavci naucnog problema. Medutim, u toku resavanja postavljenih zadataka neizbeZno se otvaraju

nova pitanja i novi problemi koji izlaze iz granica prvobitno definisanog naucnog zadatka. Istrazivanja



u okviru teze su podstakla i ukazala na niz novih pitanja koja mogu opredeliti pravac novih

istrazivanja, Sto je detaljnije obrazloZeno u okviru Predloga za dalja istrazivanja (poglavije 9).

Na kraju disertacije navedene su sve reference koris¢ene u radu, reference koje su proistekle iz
disertacije, objavljene u vodeéim nau&nim &asopisima i saopstene na znacajnim medunarodnim

konferencijama.
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ARSEN U VODI. ZDRAVSTVENI ASPEKTI |
RASPROSTRANIJENOST

Arsen je element V grupe sa izrazitijim metalnim osobinama od fosfora, manje izrazitim od antimona,
ali je po svojim svojstvima nemetal. Uobicajene valence arsena su: +5, +3, 0, -3. NajvaZznija arsenova
jedinjenja su: arsin HsAs, arsen-trihlorid AsCls;, arsen-trioksid As,0s, arsen-pentoksid As,0s, arsen-

trisulfid As,S; i kiseline: arsenasta kiselina, H3AsOs, i arsenova kiselina, H;AsO,.

Arsen je u malom procentu zastupljen u Zemljinoj kori ali je zbog izrazite mobilnosti veoma rasiren
tako da se tragovi arsena mogu nadi svuda, a najces¢e uz rude metala: bakra, srebra, olova, nikla,
kobalta, cinka i dr. Za rude u nasoj zemlji je karakteristicno da sadrZe znaCajan procenat arsena.

Najvazniji mineral arsena je arsenopirit, izomorfna smes3a FeS, i FeAs,, koji prati rude srebra i bakra.

U prirodne vode arsen dospeva kao zagadivac usled prirodnih erozija i rastvaranja stenskih masa koje
u svom sastavu sadrZe arsen ali i kao posledica antropogenog uticaja. Arsen se u prirodnim vodama
dominanto pojavljuje u neorganskom obliku mada je prisutan i u organskim oblicima. Koncentracije
arsena u prirodnim vodama su najéesée 1-2 pg/L. U prirodnim podzemnim vodama koje su u
kontaktu sa stenskim masama koje sadrZe sulfidne mineralne naslage ili stenama vulkanskog porekla,

koncentracije arsena mogu biti i mnogo vise, oko 8000 pg/L) [1, 2].

ARSENOVA JEDINJENJA U VODI

Hemija arsena u prirodnim vodenim sistemima je veoma sloZena. Arsen je stabilan u razli¢itim
oblicima pojedinih valentnih stanja. U povrsinskim vodama gde vlada oksidaciona sredina zbog
stalnog kontakta sa kiseonikom iz vazduha stabilni su sledeci oblici petovalentnog arsena, As(V):
H3AsO,, H,AsO4, HAsO,” i AsO,”. U umereno redukcionim uslovima dominira trovalentni arsen.
As(I11), u obliku: H3AsOs, H,AsO5, HAsO5™ i AsO5” [3]. U neutralnim uslovima As(V) se nalazi isklju¢ivo
u jonskom obliku (H,AsO, i HAsO,*") dok je As(lll) u obliku molekula H3AsOs. U podzemnim vodama
arsen se nalazi u oba valentna oblika, kao Sto je to slucaj u uzorcima vode uzorkovaih u podzemnim
vodama u regionu Zrenjanina, Obrovca (opstina Backa Palanka) i prirodnim izvorima na Avali. Na slici

2-1 prikazana je predominacija molekula i jona arsena u zavisnosti od pH vrednosti vode.
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Slika 2-1. Stabilnost i specijacija arsenovih jedinjenja u vodi, As(ll1) i As(V), u zavisnosti od pH vrednosti vode [3].



Za analizu arsenovih jedinjenja u vodi najvedi znacaj imaju arsenasta i arsenova kiselina. | jedna i

druga kiselina su slabe kiseline. Vrednosti konstanti disocijacije ovih kiselina su prikazane u tabeli 2-1, [4].

Tabela 2-1. Stabilnost i dominacija arsenovih jedinjenja/jona u zavisnosti od pH vrednosti vode [4]

pH 0-9 10-12 13 14
As(111) HsAsOs; H,AsO5" HAsO5* AsO;”
K 10 F10i 4-10™ 2
pH 0-2 3-6 7-11 12-14
As(V) HsAsO, H,AsO, HAsO,” AsO,”
K 6-10° 1,02:10” 2.0550% 2

2.2 UTICAJ ARSENA NA ZDRAVLIE COVEKA

Toksi¢nost arsena je osnovni razlog velikog interesovanja za jedinjenja arsena u vodi. Arsen u
metalnom obliku nije otrovan ali su otrovna sva jedinjenja arsena rastvorena u vodi. Smatra se da je
neorganski arsen toksicniji od organskog [5]. U ljudski organizam arsen dospeva konzumiranjem
zagadene hrane ili vode. Od neorganskih oblika arsena za coveka se najtoksi¢nijim smatra arsin, gas,
HsAs, koji nije sastojak vode, a potom slede jedinjenja trovalentnog arsena-arseniti i jedinjenja
petovalentnog arsena-arsenati [1]. Arsen se u hrani, naroCito u ribama i Skoljkama, nalazi u obliku
manje toksi¢nih organskih jedinjenja. Na osnovu raspolozivih podataka oko 25% arsena u hrani je
prisutno u neorganskom obliku [5]. Ipak, najveca izloZzenost arsenu je preko vode za pice gde je arsen
prisutan u neorganskim oblicima. Smatra se da voda za pi¢e u kojoj je koncentracija arsena veca od

10 pg/L, predstavlja dominantan izvor izloZenosti i ugrozenosti coveka arsenom [5, 6].

Arsen nije element koji je prirodan sastojak ljudskog organizma. Akutno trovanje vodom koja sadrzi
arsen zabeleZeno je za visoke koncentracije arsena, oko 20 mg/L [6]. Trovanje arsenom putem
konzumiranja vode koja sadrZi arsen nije trenutne prirode (jednovremeno konzumiranje vode sa
visokim koncentracijama arsena) ve¢ akumulativne (dugotrajno konzumiranje vode sa malim
koncentracijama arsena). Znaci hroni¢ne arsenikoze koja se manifestuje promenama na koZzi (hiper i
hipo-pigmentacija), pojavom periferne neuropatije, raka koZe, pluca i besike, perifernih vaskularnih
obolenja, primeceni su u delovima humane populacije koje su konzumirale vodu zagadenu arsenom
[6]. Promene na koZi su najces¢i simptom koji se javlja ve¢ nakon 5 godina konzimiranja vode sa
povecanim sadrzajem arsena. Efekti na kardiovaskularni sistem su primeceni ve¢ nakon 7 godina kod
dece koji su konzumirali vodu sa koncentracijom arsena vecom od 0,6 mg/L [6]. U velikom broju

epidemioloskih studija [5-7] ispitivana je veza izmedu rizika pojave raka i oralnog unosa arsena
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putem vode. Bez obzira na razlicite pristupe i metodologije istraZivanja, smatra se da postoje dokazi
da je konzumiranje vode sa povecanim sadrzajem arsena u vezi sa razvojem malignih obolenja [7]. U
jednoj od studija je pokazano da je dugorocna izloZzenost arsenu preko vode za pi¢e povezana sa
povecanim rizikom pojave raka koZe, plucda, beSike i bubrega kao i promena na koZi (hiperkeratoze,

promene u pigmentaciji) [S]. Povecan rizik je uocen u slucajevima konzumiranja vode koja sadrzi vise

od 50 pg/L arsena [7].

MAKSIMALNO DOZVOLJENE KONCENTRACIJE ARSENA U VODI - PREPORUKE |
ZAKONSKA REGULATIVA

Na osnovu dokaza o vezi izmedu povecanog rizika pojave raka i izloZzenosti arsenovim jedinjenjima,
Medunarodna agencija za istraZivanje raka (International Agency For Research On Cancer, |ARC)
klasifikovala je neorganska jedinjenja arsena kao kancerogena (Grupa 1) za ljudsku populaciju [6].
Brojni su podaci o vezi izmedu rizika pojave raka i konzumiranja vode sa povecanim sadrzajem
arsena, ali jo$ uvek nije procenjen rizik izazvan niskim koncentracijama arsena u vodi. Imajuci u vidu
sve neodredenosti u vezi sa procenom rizika SZO je dala preporuku za MDK arsena u vodi za pice od
10 pg/L [7]. U tabeli 2-2 je dat hronoloski prikaz medunarodnih i domacih propisa koji se odnose na

standardizaciju MDK arsena u vodi za pice.

Tabela 2-2. Istorijat propisa za MDK arsena u vodi za pice

Godina Institucija MDK

1958 SZO Internacionalni standard kvaliteta vode za pice 0,2 mg/L
(WHO International Standards for Drinking-water)

1963 SZ0 Internacionalni standard kvaliteta vode za pice 0,05 mg/L
(WHO International Standards for Drinking-water)

1984 SZ0, Preporuke standarda za kvalitet vode za pice 0,05 mg/L
(WHO Guidelines for Drinking-water Quality)

1990 Nemacki standard za kvalitet vode za pice, rok za implementaciju do 1996. 0,01 mg/L

1993 SZ0, Preporuke standarda za kvalitet vode za pice 0,01 mg/L
(WHO Guidelines for Drinking-water Quality)

2001 EurlLex, rok za implementaciju do 2006. 0,01 mg/L

2001 Americka agencija za zastitu zivotne sredine (US EPA), rok za implementaciju do 2006. 0,01 mg/L

1987 Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice, Sl.list SFRJ, 33/1987 0,05 mg/L

1998 Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice, S.list SRJ, 42/1998 0,01 mg/L

"
L P

Americka i evropska agencija za zastitu Zivotne sredine su usvojile preporuke SZO kao obavezujuce,
ali su ostavile zakonski rok od 5 godina za njihovu implementaciju. U tom vremenskom periodu su u
US EPA organizovana brojna istrazivanja koja su za cilj imale resavanje svih neodredenosti i prakticnih

pitanja vezanih za implementaciju novog standarda za arsen. Neki od rezultata tih istrazivanja

analizirani su i u okviru ove teze.



2.4 RASPROSTRANJENOST ARSENA U IZVORISTIMA VODE ZA PICE

Arsen je Siroko rasprostranjen u Zivotnoj sredini: u vodi, zemljiStu i vazduhu. U Zemljinoj kori se nalazi
u oksidacionim stanjima -3, O, +3 i +5. Prisustvo arsena u akviferima Sirom sveta je potvrdeno u
velikom broju studija i istraZivanja. Prisustvo arsena u podzemin izvoristima u koncentracijama preko
50 pg/L potvrdeno je u Argentini, Bangladesu, Cileu, Kini, Madarskoj, Rumuniji, Tajvanu, Vijetnamu,
Americi (slika 2-2,[8], slika 2-3, [9]). Prema procenama SZO preko 40 miliona ljudi Sirom sveta je

izloZeno Stetnom uticaju arsena preko vode za pice u kojima je koncentracija arsena vecéa od 50 pg/L) [10].
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2.4.1 Arsen u podzemnim i povrsinskim vodama Srbije
U podzemnim vodama Panonske nizije potvrdeno je prisustvo arsena i to na teritorijama koje
pripadaju Madarskoj, Rumuniji, Hrvatskoj i Srbiji. Na teritoriji Srbije arsen je najviSe prisutan u
podzemnim vodama na teritoriji Vojvodine (slika 2-4, slika 2-5) gde su zabeleZene i najvece
koncentracije arsena u prirodnim vodama. Zbog toga je veliki broj naucnih i stru¢nih radova posvecen
istraZivanju prisustva arsena u vodi upravo na teritoriji Vojvodine. Na mnogom lokacijama vrsi se
permanentna kontrola vode sa posebnim zahtevom da se kontrolise i prisustvo arsena. U izvestajima
0 monitoringu arsena u podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje stanovniStva u
Vojvodini iz 2008. [11,12], od ukupno uzetih 555 uzoraka prisustvo arsena je izmereno u ukupno 480

uzoraka dok u 291 uzorku koncentracija arsena premasuje MDK (10 pg/L).

NETEHAA
[ As Ha caum MepHUM MecTHMA < 10 g/l
AR AS Ha CBMM MEDHUM mMecTHMa > 10 uagi
[ As Ha nojenmsvM MepHuM MecTia > 10 ugh
AS H2 NOJ2OMHKM MEDHIM MECTHIRE > 50 ng/l

Slika 2-4. Monitoring arsena u podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje stanovnistva u
Vojvodini [11]

Kvalitet podzemne vode najbolji je u Sremu gde je koncentracija arsena relativno ujednacenih
vrednosti do 0,1 mg/L. Najsiri opseg koncentracija i najvece koncentracije arsena utvrdene su u
uzorcima na teritoriji Banata. Najvise koncentracije su izmerene u uzorcima sa izvorista koja
pripadaju teritoriji opstine Zrenjanin i to: Zrenjanin (0,315-0,580 mg/L), Elemir (0,569-0,586 mg/L) i

Tara$ (0,687-0,859 mg/L).
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A < 10 pg As/I

WV > 10 pg As/l

J > 10 pug As/| jedan bunar
u izvoristu

¥ 10-50% bunara u izvoritu

B > 50% bunara u izvoristu

Slika 2-5. Monitoring arsena u podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje stanovnistva juznog
Banata, Vojvodina [12]

Manji je broj dostupnih podataka o prisustvu arsena na izvoristima vode za vodosnabdevanje naselja
u drugim delovima Srbije. Prema postojec¢em Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice (S/./ist
SRJ, 42/1998) arsen pripada proSirenoj listi parametara (tzv. ,V“ lista) koji se moraju analizirati
periodi¢no (najmanje jednom u tri godine) a obavezna je analiza na svim novim vodozahvatima.
Manji vodovodi ovakve periodicne preglede najceS¢e ne obavljaju. Ukoliko postoji sumnja na

prisustvo arsena, arsen se kontrolise redovnije u okviru ,periodi¢ne B liste”.

Prema podacima iz Instituta za javno zdravlje Srbije ,Dr Milan Jovanovic¢-Batut”, koji redovno
prikuplja i podatke o kvalitetu vode iz svih javnih vodovoda i izvoriSta na teritoriji republike, prisustvo
arsena je utvrdeno u svega nekoliko izvorista. U tabeli 2-3 je dat spisak izvorista na teritoriji uze Srbije

gde je utvrdena koncentracija arsena veca od MDK.

Na osnovu raspolozZivih podataka iz lokalnih zavoda za zastitu zdravlja ne moze se i definitivno
zakljuciti da arsena u drugim javnim izvoristima/vodovodima nema, narocito onim manjim. Postoji

nekoliko razloga za takav zakljucak:
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= ne postoji taan popis svih javnih vodovoda na teritoriji republike;

= ne postoji centralizovana baza podataka o kvalitetu vode u registrovanim javnim vodovodima
na nivou republike pa se tako Institutu za javno zdravlje Srbije periodi¢no dostavljaju samo
podaci o parametarima kvaliteta vode koji prekoracuju propisane MDK,

= podaci o prisustvu arsena se pojavljuju u ciljanim studijama, projektima novih i proSirenja

starih izvorista i postrojenja za pripremu vode za pice, a oni se po pravilu ne distribuiraju.

Tabela 2-3. Prisustvo arsena u javnim vodovodima i izvoristima drugim delovima Srbije

Koncentracija As

IzvoriSte Mesto vodosnabdevanja  JKP za distribuciju vode (ug/L)
Ribare Jagodina “Standard”, Jagodina <&
Trnovce Regionalni vodovod JP ,,Morava” za vodosnabdevanje 12
Velika Plana i Smederevske Palanke i Velike Plane
Smederevska Palanka
Berberovaca, BusSotine,  Rudnik “17. septembar”, Gornji Milanovac 2-100

Jasenica, Stublo, Cenar

Jedan od karakteristi¢nih primera je Studija o kvalitetu vode javnih izvoriSta na Avali: Tocak-Zuce, Beli
potok, Sakinac i Vranovac [13]. Na svim izvorima osim Tocak-Zuce, utvrdena je koncentracija arsena
visa od MDK dok je na izvoru Sakinac izmereno 62,87 pg/L (3,97 pg/L As(lll) i 58,90 pg/L As(V)).
Redovna kontrola kvaliteta vode kontrolise se samo na izvoru Sakinac i to u okviru redovne kontrole
kvaliteta vode za pice na teritoriji Beograda koju obavlja Gradski zavod za javno zdravlje Beograd.
Ipak, treba istaknuti da se znacaj lokalnih izvorista — javnih ¢esmi ne mozZe izjednaciti sa znacajem

javnih vodovoda.

Hidrogeologka istrazivanja su pokazala da arsen u prirodnim vodama u Srbiji potice i od prirodnih i od
antropogenih izvora: geoloskih formacija, rudnih naslaga, napustenih i aktivnih rudnika i industrijskih
postrojenja. Na slici 2-6 prikazano je prisustvo arsena u podzeminm vodama na teritoriji Srbije [14].
Niske koncentracije arsena izmerene su u plitkim vodonosnim slojevima koji su u hidaulickom
kontaktu sa vodom Dunava (0,1-8 pg/L). Podrudje Srbije je bogato izvorima mineralnih i termalnih
podzemnih voda. Koncentracije arsena u 153 analizirana izvora mineralnih i geotermalnih voda u

Srbiji variraju u opsegu 0,01-8 mg/L, ali vode sa manje od 30 pg/L preovladuju [14].

Sliv Dunava pokriva najveci deo teritorije Srbije i na tom podrucju postoji nekoliko potencijalnih
izvora zagadenja arsenom (sulfidne i druge rudne naslage). Izmerene koncentracije arsena u re¢noj
vodi, medutim, su niske i variraju od 1-14 pg/L, s tim Sto koncentracija arsena u vodi nizvodno opada

dok se koncentracija arsena u sedimentu povecava.
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Slika 2-6. Prisustvo arsena u prirodnim vodama Srbije [14].
Legenda: Mineralno-termalne vode: I-u masivima vulkanskog porekla (1-Crni Guber; 2-Savinac; 3-Svrackovci; 4-
Lukovska Banja; 5-Tularska Banja), Il-u metamorfnim kompleksima (1-Ogladenovac; 2-Rudovci; 3-Cibutkovica;
4-Kulinska Banja; 5-Slatina), Ill-u karstnim podrucjima (1-Ovcar Banja; 2-Roska Banja; 3-Rgoska Banja; 4-Niska
Banja; 5-Pecka Banja), IV-u hidrogeoloskim basenima (1-Rusanda; 2-Novosadska Banja; 3-Bogati¢; 4-Kotraza);
V-podrucja sa vodama koja su kontaminirana arsenom iz antropogenih izvora (1-Avala; 2-reka Lipa, 3-Borska

reka: 5-Trepca)

DuZ toka Dunava, od Madarske granice do Derdapske akumulacije, nalaze se plitki aluvijalni akviferi

koji se koriste za vodosnabdevanje Novog Sada, Beograda, Smedereva, Kostolca, Velikog Gradista i

Golupca. Ovi akviferi su u hidraulickoj vezi sa recnom vodom te kvalitet i kvantitet vode u ovim

izdanima u velikoj meri zavisi od statusa recnog toka. Koncentracija arsena u ovim akviferima je mala
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a vrednosti su priblizne onima koje su izmerene u re¢noj vodi. U tabeli 2-4 su prikazane koncentracije
arsena, gvozda i mangana u plitkim akviferima Dunavskog aluviona [15]. Podzemna voda iz
dunavskog aluvijalnog akvifera u Novom Sadu (izvoridta Strand i Ratno ostrvo) imaju povelane
koncentracije arsena u odnosu na podzemna izvorista u Golupcu. U periodu 1993-1999. izmerene
vrednosti koncentracije arsena u podzemnim vodama dunavskog aluviona kod Vince, Smedereva,

Kostolca, Velikog Gradista i Golupca nisu prelazile 4 pg/L [14].

Tabela 2-4. Prisustvo arsena, gvozda i mangana u plitkim akviferima Dunavskog aluviona [14]

Lokacija As Fe M
(ne/L) (mg/L) (mg/L)
Novi Sad
Strand 5-11,9 0,39-3,61 0,30-0,80
Ratno ostrvo 7,9-14,3 3,90-5,25 0,35-0,49
Golubac
Vince 2 0,145 0,003
P-2 4 2,0 0,980

Prisustvo arsena je zabeleZzeno i u povrsinskim vodama na teritoriji Srbije. U tabeli 2-5 su prikazane
koncentracije arsena kao i izvori zagadenja ovih voda. Sava je najveca pritoka Dunava u Srbiji i koristi
se za vodosnabdevanje Beograda. Na profilu MakiS nalazi se vodozahvat recne vode dok se
podzemna voda iz savskog aluviona crpi reni bunarima duZ obe obale Save od Beograda do
Obrenovca. U Sapcu, oko 90 km uzvodno od Beograda koncentracija arsena u re¢noj vodi je ispod
2 pg/L, ali kod Makisa je 13,3 pg/L. Smatra se da je uzrok povecanja koncentracije arsena u recnoj
vodi ispustanje otpadnih voda iz termoelektrane TENT A i B u Obrenovcu, 20 km uzvodno od Makisa.
Procenjeno je da otpadne vode termoelektrane prosecno izbacuju 1,2 kg/h odnosno oko 10,5 t/god

arsena [16] Sto svakako zahteva detaljna istraZivanja.

U reku Precicu u okolini Beograda (sliv Save) se izlivaju kisele rudnicke vode iz napustenog rudnika
sive Suplja Stena. U re¢noj vodi uzvodno od rudnika koncentracija arsena je oko 80 pg/L dok je u
profilu neposredno nizvodno od rudnika ¢ak 25 mg/L. Zahvaljujuci efektu koprecipitacije arsena sa
gvozde(lll)-hidroksidom, koncentracija arsena opada nizvodno duZ recnog toka da bi 5 km nizvodno

od rudnika dostigla 100 pg/L [17].

U reku Ibar, najvecu juznu pritoku Zapadne Morave, izlivaju se zagadene vode sa jaloviSta rudnika
olova i cinka u Trepci (Kosovska Mitrovica). Kod mesta Mataruge (u blizini Kraljeva), koncentracija
arsena u lbru je 162 pg/L dok je u Zapadnoj i Velikoj Moravi koncentracija arsena manja od 10 pg/L

zahvaljujuci efektu razblazenja [18].
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Tabela 2-5. Prisustvo arsena u povrsinskim vodama Srbije [14]

As
Reka Deonica Izvor zagadenja
(ng/L) SRy

Dunav Uzvodno od Beograda 2-14

Beograd - Perdap 1-10

Nizvodno od Derdapa 1
Sava kod Sapca <D

Kod Makisa 13,3
Precica (u blizini Beograda, sliv Uzvodno od rudnika <8 Napusteni rudnik Zive
Save) Suplja Stena

Nizvodno od rudnika 100-2500
Velika Morava Bagrdan - Dunav <10
Zapadna Morava Cacak — V.Morava <10
Ibar Mataruska Banja 162 Metalurgija olova
JuZna Morava Vladic¢in Han —V.Morava <10
Magaska reka (leva pritoka 2-6,5
J.Morave)
Crni Timok Uzvodno od Zajecara 1-16
Borska reka (leva pritoka Timoka)  Nizvodno od Borskog rudnika 30 Rudnik bakra, jaloviste
Lipa (sliv Peka) Nizvodno od rudnika 94-5700 Napusteni rudnik bakra

Na donjem toku Magaske reke, leve pritoke JuZzne Morave, podignuta je pregrada i akumulaciono
jezero za potrebe vodosnabdevanja i navodnjavanja. Koncentracija arsena u jezerskoj vodi je 4,6 i
6,4 pg/L (na povrsini i na dubini 12 m). U Magaskej reci i njenim pritokama (lvanjska reka i Pusta
reka) koncentracija arsena je 2-6,5 pg/L [19]. Recni i jezerski sediment sadrZe 175 i 108-346 g/kg

arsena.

U slivno podrudje reka Timok i Pek u istocnoj Srbiji spada i rudarska oblast Bora i Majdanpeka. Borska
reka, pritoka Timoka, nosi sa sobom i zagadene vode iz Borskog metalurSkog basena. Koncentracija
arsena u vodi Borske reke je 1-1,6 pg/L. Ipak, recni sediment Borske reke je bogat arsenom (1100 mg/kg),
bakrom (3200 mg/kg) i olovom (460 mg/kg) [20]. Reka Lipa (gornji sliv Peka) prihvata kisele rudnicke
vode iz napustenog rudnika bakra Gornja Lipa. Koncentracija arsena u recnoj vodi se krece u opsegu

940-5700 pg/L [21].

2.4.2 Arsen u mineralnim, termalnim i termomineralnim vodama Srbije
Mineralne, termalne i termomineralne vode se nalaze u razli¢itim hidrogeoloskim formacijama.
Karakterise ih promenljiva temperatura, mineralizacija i geohemijske karakteristike. Za ovaj tip
podzemnih voda dostupan je veci broj podataka o prisustvu arsena. U termomineralnim vodama

Srbije zabeleZena je koncentracija arsena u Sirokom opsegu: 0,001-8,57 mg/L, ali vrednosti variraju u
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razli¢itim hidrogeoloskim formacijama. U tabeli 2-6 sumirani su podaci o prisustvu arsena

klasifikovani po hidrogeoloskim podru¢jima. Na slici 2-6 dat je graficki prikaz prostorne raspodele

arsena u termomineralnim vodama Srbije.

Tabela 2-6. Prisustvo arsena u mineralnim i geotermalnim vodama Srbije [14]

O, ——— Broj akvifera Koncentracija As
n (ug/L)
Masivi vulkanskog porekla (VM) 30 3-321
Metamorfni kompleksi (MC) 37 1-343
Karstna podrucja (KA) 61 1-54
Hidrogeoloski baseni (HB) 25 1-8570

Koncentracija As (mg/L)

<0.010
0.010-0.032
0.032-0.100
0.100-0.316
0.316-1.00
1.00-3.16

De e -

Slika 2-7. Hidrogeoloska mapa Srbije sa prostornim rasporedom pojave arsena u termomineralnim vodama [14].
Legenda: Hidrogeoloska podrudja: I-masivi vulkanskog porekla, II-karstna podrucja, Ill-metamorfni kompleksi,

IV-hidrogeoloski baseni.



Prisustvo i koncentracija arsena u termomineralnim vodama ne zavisi samo od geoloSkog sistema
(stene, rude) vec i od razli¢itih geohemijskih procesa koji uti¢u na mobilnost arsena (rastvaranje,
precipitacija, adsorpcija i desorpcija). Istrazivanja ukazuju da mobilnost arsena najvise zavisi od pH
vrednosti vode, redox potencijala i sastava vode (prisustva i aktivnosti drugih jona). U redukcionim
uslovima, u vodi na temperaturi 25 °C i pritisku 1 bar, u opsegu pH vrednosti vode 0-9,2 arsen se
nalazi u obliku H3AsOs; molekula, dok se u opsegu pH vrednosti 9,2-12,2 nalazi u obliku jona H,AsOs5".
U oksidacionim uslovima i vrednosti pH veéoj od 2,2 arsen se nalazi u obliku H3AsO, molekula dok se

na ve¢im pH vrednostima pojavljuje u obliku jona: H,AsO,, HAsO, i/ili AsO,” [14].

Termomineralne vode se unutar stenskih masa vulkanskog porekla nalaze u kontaktu sa kristalno
silikatnim (magmatskim) stenama koje mogu biti bogate arsenom. U ovim termomineralnim vodama
pH vrednost varira u Sirokom opsegu, od 3,5 do 9, a koncentracija arsena od 3 do 321 pg/L [14].
Termomineralne vode su unutar metamorfnih kompleksa formirane u interakciji sa kristalastim
metamorfnim stenama u geoloskim formacijama koje mogu biti bogate arsenom. U ovim podzemnim
vodama pH vrednost varira u opsegu od 6 do 9 a koncentracija arsena u opsegu od 1 do 343 pg/L
[14]. Termomineralne vode su u karstnim podrucjima formirane u karbonatnim stenama (krec¢njak,
dolomit) koje po pravilu ne sadrze arsen. Termomineralne vode u karstnim podrucdjima su
uniformnog sastava, sa niskim sadrzajem arsena. Podzemna lezista vode u hidrogeoloskim basenima
su formirana u interakciji sa sedimentim stenama (klastiti, gline, laporac) u geoloskim formacijama
koje lokalno mogu biti bogate arsenom. Termomineralne vode u hidrogeoloskim basenima
karakterise uzan opseg pH vrednosti, od 7 do 8, promenljiv sastav i Sirok opseg koncentracije arsena,
od 1 do 8570 pg/L. U tabeli 2-7 su prikazane geohemijske karakteristike termomineralnih voda na

pojedinim izvorima i leCiliStima u Srbiji [14].

Tabela 2-7. Sastav pojedinih termomineralnih voda na teritoriji Srbije [14].

T ineralne vod Huljr?l; H Stu‘t“k As  Fe’ SO I HCOy i katjoni
ermomineralne voae geo OSWO p ostata mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L avni Kkatjoni
podrucje g/L
Crni Guber, izvor VM 3,6 0,77 4,903 125,2 532,4 0,54 Fe”, AI¥, ca®
Lukovska Banja, izvor VM 6,8 1,56 0,321 0,75 70,0 350 1067,5 Na',Ca®, Mg*
Rudovci, bunar MC 6,5 5,98 0,343 3,00 2,0 2480 4132,1 Na', ca®, Mg
Spatina, izvor MC 6,5 2,71 0,107 0,15 70,0 177,5 1660,0 Na', ca®, Mg
Niska Banja, izvor KA 7,4 0,41 0,054 0,15 40,0 28,0 220,0 Ca* Na',Mg*
Ovéar Banja, izvor KA 7,0 0,64 0,027 0,15 180 14,0 4560 Ca’’,Mg™, Na'
Rusanda, jezero HB 7,8 20,3 0,321 0,30 2750 3550 5100 Na', K', Mg
Rusanda, bunar 2000m HB 6,8 16,5 8,567 36,4 341,0 8520 1464 Na', Ca®, Mg®'
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Analizom sastava termomineralnih voda prikazanog u tabeli 2-7 nije uocena zavisnost sadrZaja arsena
i sadrZaja sulfata i bikarbonata u vodi. Medutim, zapaZen je visok stepen zavisnosti izmedu

koncentracije arsena i koncentracije gvozda i hlorida u vodi.

Interesantna je Cinjenica da se termomineralna voda sa izvora banjskog le€ilista Crni Guber uspesno
koristi u terapeutske svrhe za le¢enje nekih oblika anemije i koZnih bolesti i to upravo zbog izrazito
visokog sadrzaja arsena (4,903 mg/L), gvoida (125,2 mg/L) i sulfata (532,4 mg/L) [14]. Prema
medicinskom protokolu za lecenje posledica anemije, 400 mL ove voda se konzumira svaki dan u
ukupnom trajanju od 28 dana. Odatle sledi da je dnevni unos arsena 1,7 mg/dan a ukupni 72,4 mg za
period od priblizno mesec dana. Medutim, umesto toksi¢nih efekata zabeleZeno je samo pozitivho
dejstvo kod pacijenata. Smatra se da prisustvo gvozda u kompleksu sa arsenom poboljSava

metabolizam i sorpciju gvozda u ljudskom organizmu.
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3.1

METODE ZA ODREDIVANIJE SASTAVA |
UKLANJANJE ARSENOVIH JEDINJENJA U VODiI

ANALITICKE METODE ZA DOKAZIVANJE | ODREDIVANJE SADRZAJA
ARSENOVIH JEDINJENJA U VODI

U zavisnosti od prirode uzorka, koncentracije i valentnosti arsena, primenjuju se razli¢ite metode za
odredivanje koncentracije arsena. Arsen se u prirodi nalazi u razli¢itim valentnim stanjima i razlicitim
oblicima. Kako razliciti oblici arsena imaju razli¢ite hemijska i toksikoloSka svojstva neophodno je
pored ukupne koncentracije odrediti i koncentracije pojedinih arsenovih vrsta. Pored neorganskih
kiselina u povrsinskim vodama se usled antropoloSkog uticaja mogu naéi organske kiseline:
metilarsonska kiselina, dimetilarsenasta kiselina, arsenoholin, arsenobetain. Kvantifikacija razlicitih
oblika arsena je vise nego zahtevan zadatak koji dodatno oteZava Cinjenica da se arsen u prirodnim
vodama najcesée nalazi u niskim koncentracijama. Nezagadena voda u prirodi najceS¢e ne sadrZi
organska jedinjenja arsena. Ako se arsen nalazi u vodi, on se nalazi u obliku kiselina. To su slabe
neorganske kiseline H;AsO; i H3;AsO, koje u vodi disosuju na odgovarajuce jone zavisno od pH

vrednosti vode.

Americka agencija za zaStitu Zivotne sredine (Environmental Protection Agency, EPA) je odobrila
nekoliko analitickih metoda za analizu ukupnog arsena u vodi. To su dominantno spektroskopske
metode. U tabeli 3-1 dat je pregled metoda, granice detekcije i komparativne prednosti preporucenih
metoda [22]. Pod ukupnim arsenom podrazumeva se koncentracija svih arsenovih jedinjenja koja se
u uzorku vode nalaze u rastvorenom i suspendovanom stanju, u jonskom i molekulskom obliku. U
svim navedenim metodama arsen se oksidiSe i analizira bez obzira na hemijski oblik (organski,

neorganski) ili oksidaciono stanje (As(ll1), As(V)).

Od svih navedenih metoda, metoda atomske apsorpcije generisanih hidrida (GH-AAS) se primenjuje
najcesce [23]. Granica detekcije GH-AAS metode je 0,001 mg/L (1 pg/L). Druge metode kao Sto su:
atomska apsorpciona spektroskopija sa grafitnom kivetom (GF-AAS) induktivno spregnuta plazma-
masena spektrometrija (ICP-MS), atomska emisiona spektrometrija (AES), imaju ogranicenja i nisu

pogodne za rutinske analize. Na primer, ICP-MS metoda je osetljiva na prisustvo hlorid-jona u uzorku
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koji u kontaktu sa argonom prouzrokuje smetnje [22]. Ova metoda takode zahteva visoko obucen

tehnic¢ki kadar, a dodatno zbog visokih investicionih i operativnih troskova instrumentacije nije

najpogodnija za male laboratorije.

Tabela 3-1. Preporucene analiticke metode za kvantifikaciju arsena u vodi prema EPA [22]

)

Metoda Referenca Granica Prednosti Nedostaci
detekcije,
GD
(ug/L)

Induktivno spregnuta plazma- 200.8 (EPA) 1.4 Niska GD Visoki investicioni i
masena spektrometrija Multiparametarsko operativni troskovi
Inductively coupled plasma odredivanje Visoko struc¢ni kadar
mass spectroscopy
(ICP-MS)
ICP-MS, modifikovana 3500-As D (SM) 0.1 Niska GD Interferencije hlorid-
sistemom za selektivno modifikovana Multiparametarsko jonima
pracenje jona odredivanje
ICP-MS with selective-ion Kratko vreme analize
monitoring
Atomska apsorpciona 3113B (SM) 1 Najcesce primenjivana za Analiza jednog
spektrometrija sa grafitnom sloZene analize parametra-analita
kivetom
Graphite furnace atomic
absorption
(GF-AAS)

D-2972-93C 5 Niska GD

(ASTM)
Atomska apsorpciona 200.9 (EPA) 0.5 Najcesce primenjivana za Analiza jednog
spektrometrija sa grafitnom slozene analize parametra-analita
kivetom, modifikovana Niska GD
platformom za stabilizaciju
temperature
Stabilized temperature
platform graphite furnace
atomic absorption
(STP-GFAAS)
Atomska apsorpciona 3114B (SM) 0.5 Niska GD Analiza jednog
spektrometrija generisanih parametra-analita
hidrida
Gaseous hydride atomic
absorption
(GHAA)

D-2972-93B 1

(ASTM)

*)Legenda: ASTM - American Society for Testing and Materials; EPA — Environmental Protection Agency Methods; SM - Standard Methods (American Public

Health Association), GD-granica detekcije

Za sve navedene metode EPA je usvojila tzv. prakti¢nu granicu detekcije od 0,003 mg/L (3 pg/L) u

skladu sa realnim kapacitetima i mogucnostima laboratorija.

Pored navedenih metoda za

kvantitativno odredivanje arsena

u vodi

koriste se joS i

spektrofotometrijska (sa srebro-dietilditiokarbamatom) metoda [24] i Gutzeit-ova metoda [4].

Granica detekcije spektrofotometrijske srebro-dietilditiokarbamat metode je 1 pg/L [24] a Gutzeit-

ove metode 10 pg/L [4, 25].
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Gutzeit-ova metoda spada u jednu od najjednostavnijih metoda za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje ukupnog sadrzaja arsena u uzorcima. To je semikvantitativna metoda koja omogucava
procenu sadrzaja arsena u uzorcima u kojima je arsen prisutan u izuzetno niskim koncentracijama od
10-500 pg/L. Izvodi se u dve faze: u prvoj se vrsi redukcija svih arsenovih jedinjenja do arsina, HsAs,
dok se u drugoj fazi vrsi dokazivanje i kvantifikacija arsina sa Ziva(ll)-bromidnom hartijom. Dokaz za
arsin na Zziva(ll)-bromidnoj (indikatorskoj) hartiji potice od bojene reakcije Hs;As sa HgCl, pri ¢emu
nastaju adiciona jedinjenja: AsH(HgCl),, As,Hgs, As(HgCl); [4]. Koncentracija arsena u uzorku je u

direktnoj vezi sa intenzitetom tj. nijansom Zuto-braon boje indikatorske hartije kao 3$to je prikazano

na slici 3-1.

.o 0.1 mg/L As
o g 0.2 mg/L As
0.3 mg/L As
0.4 mg/L As
l 0,5
v b) L

Slika 3-1. Primer odredivanja koncentracije arsena Gutzeit-ovom metodom primenom semikvantitativnih traka:
a) uporedivanje razvijene boje na traci za ispitivane uzorke i boje standarda, b) razvijene nijanse boja za
laboratorijski pripremljene standarde, c) standardni razvoj nijansi za indikatorske trake Quantofix Arsenic-10
(Macherey-Nagel)

Ukoliko su koncentracije sledecih jona: 1) Ca®*, Fe**, K', Mg*, Na*, Zn**, CI", CN", C05*, S0,*, EDTA
vece od 1000 mg/L, i) Fe**, F~ vece od 500 mg/L, Ill) AP**, Sn**, CrO,*", NO,”, NO5, PO,> vece od 100
mg/L, IV) ClO;™ vecée od 25 mg/L, V) Ni** vece od 10 mg/L, VI) Co™ vece od 5 mg/L, VII) Ag’, Sb™,
Se05>, SO5%, S,05° veée od 1 mg/L i VIII) Cu™, S vece od 0,5 mg/L tada mogu nastupiti

interferencije [26].

Analizom osnovnih karakteristika svih navedenih metoda: osetljivosti, preciznosti, ometajucih

supstanci kao i logicnim uvazavanjem raspoloZive laboratorijske opreme i mogucnostima primene,
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3.2

izvrsen je izbor Gutzeit-ove metode kao najjednostavnije za kvantitativnu analizu niskih koncentracija
arsena u vodi. Ova metoda je dovoljno precizna za odredivanje MDK arsena u vodi.Ona ima prednosti
u smislu jednostavnosti i ekonomi¢nosti za merenje koncentracija u velikom broju proba uz relativno
visoku tacnost. U razradi ove metode, postupci su kontinualno proveravani u ovlas¢enoj laboratoriji

Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu, na ICP-MS uredaju.

METODE UKLANJANJA ARSENA IZ VODE

Za uklanjanje arsena iz vode primenjuju se razli¢ite metode i postupci. U konvencionalne postupke
spadaju koagulacija i flokulacija, precipitacija, sorpcija, jonska izmena i membranska filtracija [9, 27].
Alternativne metode kao Sto su: oksidacija ozonom, bioremedijacija i elektrohemijski tretman se
takode koriste, ali ovi postupci zahtevaju detaljna istrazivanja pre Sire primene u sistemima za

uklanjanje arsena [28].

}.2.1 Adsorpcija i jonska izmena

Proces adsorpcije podrazumeva separaciju neke supstance iz jedne faze (tecne ili gasovite) i
akumulaciju na povrsini ¢vrste faze. Fizicka adsorpcija je uzrokovana Vandervalsovim i eletrostatickim
silama izmedu adsorbata (supstance koja se izdvaja) i povrSine adsorbenta. Savremena znanja i
praksa poznaju Sirok spektar prirodnih materijala koji mogu sluZiti i kao sorbenti za preciscavanje
vode: aktivni ugalj, prirodni zeoliti, prirodni minerali aluminijuma, gvozda i mangana, skoljke,
prirodne gline (kaolinit, montmorionit), biosorbenti (paprat, socivica, lokvanj) [29, 30]. Moderne
tehnologije su dodatno razvile veliki broj sintetickih sorbenata za specificne industrijske procese:
oksidi i hidroksidi aluminijuma, gvozda i mangana, sinteticki zeoliti, hibridne jonoizmenjivacke smole

[31,32]

Adsorpcija arsena na sorpcionim materijalima koji imaju afinitet prema arsenu bice razmatrana u
posebnom, sledecem poglavlju, a ovde ¢e biti istaknuta sopcija aktivnog uglja kao tradicionalnog i
univerzalnog sorbenta u procesu precis¢avanja vode. Aktivni ugalj je jedan od najpoznatijih sorbenata
Cija je upoteba kao sredstva za precis¢avanje vode zabeleZena joS u egipatskoj civilizaciji (1500 g. pre
nove ere). Aktivni ugalj je sirov oblik grafita sa amorfnom visoko poroznom strukturom koju cine pore
sirokog opsega veli¢ina: od pukotina i naprslina vidljivih golim okom do pora velicine molekula,
specificne povrsinu i do 2000 mz/g. Industrijska proizvodnja aktivhog uglja je zapoceta u Evropi
pocetkom XIX veka dok je primena na postrojenjima za precis¢avanju vode zabelezena u Americi 30-tih
godina XX veka. U danasnje vreme aktivni ugalj se pravi od razli¢itih materijala, najcesce od: drveta,
uglja, lignita, kokosovih ljuski i treseta. Sorpcioni kapacitet aktivhog uglja zavisi od njegovih fizickih

karakteristika (struktura pora, specificna povrsina itd.), hemijskih karakteristika adsorbata,
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temperature, pH vrednosti vode, jonske jaCine, itd. Postoji veliki broj tipova komercijalnih aktivnih
ugljeva, ali je mali broj selektivan za teske metale. PoboljSanje efikasnosti uklanjanja arsena na
aktivnom uglju je predmet brojnih istrazivanja. Efekat poboljSanja performansi postignut je
impregnacijom aktivnim supstancama koje imaju visok afinitet prema arsenu. U aktivne supstance
spadaju oksidi i hidroksidi gvozda [33], joni srebra i bakra [34, 35]. Isti metod primenjuje se i na druge
sorbente i jonoizmenjivacke materijale u cilju poboljSanja efikasnosti. Medutim, impregnacija
aktivnog uglja supstancama koje imaju visok afinitet prema arsenu ima za posledicu smanjenje BET

specificne povrsine, zapremine pora i ukupne poroznosti modifikovanog materijala [36].

Jonska izmena je proces koji podrazumeva izmenu jona iz rastvora sa jonima koji su vezani na
nosacima jona — jonoizmenjivacke smole. Za uklanjanje arsena preporucuju se anjonske smole u
hloridnoj formi i to za uklanjanje arsena u obliku As(V). Kako se As(lll) nalazi pretezno u molekulskom
obliku u vodi u kojoj je pH vrednost manja od 9, uklanjanje As(Ill) anjonskim smolama nije mogude.
Anjonske smole iz vode uklanjaju anjone kao Sto su: sulfati, nitrati, itd. Kada se jonoizmenjivacka
smola zasiti, smola se mora regenerisati. U postupku regeneracije kroz smolu se propusta rastvor
NaCl visoke koncentracije gde se vezani joni zamenjuju hlorid-jonima. Otpadna voda od regeneracije

jonoizmenjivacke smole predstavlja opasan otpad zbog visoke koncentracije arsena.

Adsorpcija arsena na prirodnim i otpadnim materijalima spada u efikasne i ekonomicne metode
uklanjanja arsena. Kako je teZiSte istraZivanja u okviru ove teze stavljeno upravo na prirodne i

otpadne materijale, u narednom poglavlju ¢e ovim sorbentima biti posveceno viSe paZnje.

3.2.1.1 Adsorpcija arsena na prirodnim materijalima

U prirodni materijale koji su pokazali odredeni afinitet prema arsenu spadaju sirove rude gvozda i

mangana, peskovi, gline, zeoliti, itd.

Hematit (mineralni oblik gvoZde(lll)-oksida, Fe,;0s) i feldspar (grupa tektosilikatnih materijala koji ine
vise od 60% Zemljine kore, (KAISi;Og - NaAlISisOg - CaAl,Si;0g)) su pokazali izrazit afinitet prema As(V).
Maksimalne efikasnosti za hematit i feldspar su 100% i 97% (prema Langmuir-ovom modelu) za
pocetnu koncentraciju arsena u rastvoru 13,35 pmol/L [37] . U novijim istraZivanjima je pokazano da
fero-manganska ruda koja se sastoji pretezno od piroluzita (B-Mn0O,) i getita [a-FeO(OH)] uklanja

efikasno i As(ll1) i As(V) u opsegu pH 2-8 [38].

Kvarcni pesak nema izrazen afinitet prema arsenu. U cilju povecanja efikasnosti ispitivane su
modifikacije kvarcnog peska. Kao i kod aktivnog uglja, modifikacija je izvrSena impregnacijom peska
aktivnim supstancama, oksidima gvoZda, mangana i aluminijuma. Dobijeni kapaciteti su opsegu

0,006-0,136 mg/L za As(Ill) i 0,008-0,043 za As(V) [29].
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Gline su aluminosilikati Siroko rasprostranjeni u prirodi. KarakteriSe ih velika specificna povrsina i
afinitet prema katjonskim, anjonskim i neutralnim oblicima metala. Sorpcioni kapacitet,
jonoizmenjivacke karakteristike i energija veze kod razli¢itih tipova glina varira u Sirokom opsegu.
Mehanizam i efikasnost sorpcije arsenata, As(V), na monmorionitu, kaolinitu i ilitu je proucavana

[39], a utvrdeno je da su ovi materijali postigli kapacitete u opsegu 0,15-0,22 mmol/kg.

Zeoliti su minerali sloZenih hidratisanih silikata natrijuma, kalijuma i kalcijuma. | sorpcione i
jonoizmenjivacke karakteristike zeolita se koriste za selektivno odvajanje katjona iz vodenih rastvora.
Postoji preko 30 razli¢itih tipova prirodnih zeolita ali samo sedam (mordenit, klinoptiolit, Sabazit,
erionit, ferierit, filipsit i analcim) se u prirodi nalaze u dovoljnoj kolicini i zadovoljavajuce Cistoce za
primenu u precis¢avanju voda. Zeolit Sabazit je pokazao vedi afinitet prema As(V) nego prema As(ll1);
postignuta efikasnost uklanjanja je 50% za As(V) i 30% za As(lll) [40]. Sli¢ni rezultati su dobijeni u
studijama [41,42] gde je dobijeni kapacitet prirodnih zeolita 3-17 pgAs(Ill)/g i 25-100 pgAs(V)/g.
Rekapitulacija rezultata istrazivanja sorpcionih kapaciteta na prirodnim materijalima je prikazana u

tabeli 3-2.

3.2.1.2 Adsoprcija arsena na otpadnim materijalima

Poslednjih godina fokus istraZzivanja uklanjanja teskih metala iz voda a narocCito otpadnih voda je

usmeren na otpadne materijale iz industrijskih procesa i proizvodnje hrane [29, 43].

Pirin¢ane ljuske. Jedan od otpadnih materijala iz prehrambene industrije za koji je dokazano da
relativno uspesno uklanja arsen su pirin¢ane ljuske. U proto¢nom sistemu uklonjeno je 20 pgAs(lil)/g i
7 ugAs(V)/g [44]. Otpadni karbonifikovani materijali iz proizvodnje bio-ulja (u procesu pirolize drveta
bora i hrasta i njihove kore) su ispitivani kao sorbenti za uklanjanje As™, Cd® i Pb> iz vode [45].
Maksimalni kapaciteti sorbenata su postignuti na pH 3-4 i to: karbonifikovano drvo bora 1,20 pg/g,
karbonifikovano drvo hrasta 5,85 pg/g, karbonifikovana kora hrasta 12,1 pg/g, karbonifikovana kora
bora 12,15 pg/g. U tabeli 3-2 je prikazano komparativho poredenje ekonomicnih materijala za

uklanjanje arsena.

Crveni mulj je otpad nastao u procesu proizvodnje aluminijuma iz aluminijumove rude boksita.
Procena je da se za 1 t proizvedenog aluminijuma produkuje 2 t crvenog mulja. Zbog fizickih svojstava
i hemijskog sastava crveni mulj je ispitivan kao alternativni sorbent za uklanjanje arsena iz vode.
Crveni mulj je pokazao bolju efikasnost za As(lll) u baznoj sredini, a za As(V) u kiseloj. Dobijeni
kapaciteti su: 4,31 pmolAs(Ill)/g (pH 9,5) i 5,07 umolAs(V)/g (pH 1,1 — 3,2) [46]. RazliCiti hemijski i
fizicki tretmani crvenog mulja su primenjeni radi povecanja njegove efikasnosti u uklanjajnju arsena.

Termicki tretman, neutralizacija morskom vodom [47], aktivacija kiselinom [48] su povecali kapacitet
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crvenog mulja, dok je dodavanje fero-sulfata i aluminijum-sulfata smanjilo efikasnost sorpcije [48].
Brojna su istraZivanja radena na temu uklanjanja arsena na crvenom mulju pa su njihovi rezultati

samo tabelarno sumirani u tabeli 3-2.

Tabela 3-2. Komparativno poredenje ekonomic¢nih materijala za uklanjanje arsena [29]

Adsorbent pH Opseg Specificna Temperatura  Model Kapacitet Ref.
koncentracija povriina (°c) (mg/g)
>~ 2
i pfzfrtknuom (m°/g) As(lll) As(V)
Prirodni
Getit 9 0-60 mg/L 39 22 - 22 4 [49]
Montmorionit 9 0-60 mg/L 165 22 - 13 4 [49]
Gibsite 5,5 10-1000 mg/L 13,5 25 Langmuir 2,30 4,60 [50]
Getit 5,5 10-1000 mg/L 12,7 25 Langmuir 7,50 12,5 [50]
Kaolinit 5,5 10-1000 mg/L 8,5 25 Langmuir = <0,23 [50]
Ruda mangana 6,3 As(lIl) 50-2500 mg/L - = Langmuir 0,53 15,38 . [38]
6,5 As(V)
Hematit 4,2 133,5 pg/L 14,4 30 Langmuir . - 0,20 [37]
Feldspar 4,2 133,5 pg/L 10,25 30 Langmuir - 0,18 [37]
Zeolit ZMA 4,0 0,1-4 mg/L 279 22 Langmuir 0,0048 0.1 [41,42]
Zeolit ZME 4,0 0,1-4 mg/L 51 22 Langmuir 0,0028 0,025 [41,42]
Zeolit ZMS 4,0 0,1-4 mg/L 22 22 Langmuir 0,017 0,1 [41,42]
Zeolit ZMT 4,0 0,1-4 mg/L 28 22 Langmuir 0,003 0,05 [41,42]
Zeolit ZH 4,0 0,1-4 mg/L - 22 Langmuir 0,002 0,006 [41,42]
Otpadni
Bauxol 45 0,80-31,0 o 23 Langmuir - 1,081 [51]
mM
Crveni mulja 3,5 As(lll)  33,37-400,4 = 25 Langmuir 0,884 0,941 [52]
7,25 As(V)  pmol/L
Kosa & 90-360 pg/L - 22 Langmuir - 0,012 [53]
Pirincane ljuske 6,5 100 pg/mL = 20 Protocni 0,020 0,007 [44]
sistem
Karbonifikovano 3,5 10-100 pg/L 2,73 25 Langmuir 0,0012 - [45]
drvo bora
Karbonifikovano 3,5 10-100 pg/L 2,04 25 Langmuir 0,006 - [45]
drvo hrasta
Karbonifikovana 3,5 10-100 pg/L 25,4 25 Langmuir 0,0074 - [45]
kora bora,
Karbonifikovana 3,5 10-100 pg/L 1,88 25 Langmuir 12 - [45]
kora hrasta
Mulj iz sist. za 4,0 20-100 mg/L : 32 Langmuir - ’11,02 [56]
hladenje
Fe(ll1)/Cr(VI)

Sljiaka iz visokih peci. U toku procesa proizvodnje celika generise se velika koli¢ina otpada, uglavnom
Sljake iz visokih peci. Otpadna Sljaka iz proizvodnje elika se uglavnom koristi kao sekundarna sirovina
u gradevisnkoj industriji za proizvodnju cementa i kao materijal za izgradnju kolovoznih konstrukcija.
Elementarno gvoZde, oksidi gvozda, oksidi kalcijuma iz procesa proizvodnje Celika su testirani kao
sorbenti za in-situ obradu procednih voda sa visokom koncentracijom arsena sa deponije rudne
jalovine [54]. Ovi materijali su postavljeni kao propusne reaktivne barijere radi kontrole ispustanja
arsena u Zivotnu sredinu. Suspendovani materijal iz procesa hladenja pare, Sljaka iz visoke peci su
smanjili koncentraciju arsena sa 25 mg/L na manje od 0,5 mg/L za 72 h i to za oba valentna stanja
arsena. Sljaka iz visoke pedi je ispitivana za uklanjanje As(lll) [55]. Za pogetne koncentracije arsena od

1 mg As(l11)/L dobijen je maksimalni sorpcioni kapacitet materijala 1,4 mgAs(ll1)/g. Pretpostavlja se da
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je dominantan mehanizam uklanjanja As(lll) na Sljaci oksidacija As(lll) u As(V) i dalje

sorpcija/precipitacija.

Mulj iz rashladnih sistema na bazi gvoZda i hroma (Fe(lll)/Cr(lll)). Jedinjenja Cr(VI) se koriste kao
inhibitori korozije u industrijskim rashladnim sistemima. Elektroliticki stvoreno Fe(ll) redukuje Cr(VI) u
Cr(lll) u otpadnoj vodi u kiselim uslovima. Dodavanjem kreca ovi joni se taloze kao Fe(lll)/Cr(lll)-
hidroksidi. Stvoreni mulj se dalje odbacuje kao industrijski otpad. Maksimalni kapacitet uklanjanja

As(V) na Fe(Ill)/Cr(lll) otpadnom mulju je 11,02 mgAs(V)/g [56].

Pepeo. Proces sagorevanja uglja u termoelektranama i drugim industrijama produkuje velike koli¢ine
pepela Cije odlaganje i deponovanje zahteva velike koli¢ine vode i velike povrsine slobodnog
zemljista. Pepeo se kao sekundarna sirovina koristi u gradevinarstvu kao materijal za proizvodnju
cementa, cigle i za izgradnju kolovoznih konstrukcija. Kako su osnovni konstituenti pepela
aluminosilikati neka od istrazivanja su fokusirana na primenu ovog materijala kao sorbenta za
uklanjanje arsena [57]. U objavljenim istraZivanjima je pokazano da se arsen moze ukloniti na pepelu
ali da efikasnost zavisi od pH vrednosti vode. Najveda efikasnost (80%) je postignuta za pH=4.
Rezultati desoprcije arsena sa zasicenog pepela su pokazali da se arsen u veoma maloj kolicini
otpusta nazad u rastvor Sto otvara dalje perspektive primene pepela u prakticnoj primeni za

vezivanje arsena [29].

3.2.1.3 Komercijalni sorbenti za uklanjanje arsena iz vode

Veliki broj komercijalnih sorbenata za uklanjanje As(lll) i As{V) su dostupni na trzistu.

Granularni gvoZde(lll)-hidroksid, (GFH), je sorbent za uklanjanje As(lll) i As(V) u sistemima za
precis¢avanje vode. Moguce ga je primeniti i za uklanjanje drugih zagadivaca iz vode kao Sto su
fosfati i fluoridi, a pretezno je namenjen postrojenjima manjeg kapaciteta. Materijal je razvijen na
Tehni¢kom Univerzitetu u Berlinu (1992-1994). Patentiran je i registrovan pod komercijalnim imenom
GEH (GEH Wasserchemie GmbH & Co. KG) i od 1997. se uspesno primenjuje u nekoliko postrojenja za
precis¢avanje vode u Nemackoj [58]. Postoji jo§ mnostvo materijala istih ili slicnih karakteristika koji
su bazirani na GFH tehnologiji pod drugim komercijalnim imenima: Everzit As (EVERS e.K. Water
Technology and Filter Materials, Germany) [59], GFH® Media (Siemens) [60], Bayoxide® E33 (Bayer-
LANXESS Deutschland GmbH) [61], itd.

Poslednjih godina radi se na razvoju jonoizmenjivackih smola koje ¢e imati afinitet ne samo prema
jonskim vec¢ i prema molekulskim oblicima arsena. Jedna od takvih je i hibridna makroporozna
monodispezna polistirenska smola Lewatit® FO36 (LANXESS Deutschland GmbH) [61]. Zrnca smole su

presvucena gvozde-oksidom getitne strukture, specijalnom tehnologijom, u vrlo tankom sloju debljine
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nekoliko nanometara. Pored neorganskih oblika arsena, ova smola je efikasna i za uklanjanje

organskih formi arsena: monometilarsenat (MMAs(V)) i dimetilarsenat (DMAs(V))[3].

3.2.2 Hemijsko talozenje
Za uklanjanje arsena iz vode najeS¢e se primenjuje koagulacija solima gvozda i aluminijuma,
kondicioniranje vode krecom i zavrsno uklanjanje arsena sa talozima gvozda i mangana u izdvojenom

mulju.

3.2.2.1 Koagulacija i flokulacija

Koagulacija i flokulacija su najéesce primenjivani procesi za uklanjanje arsena iz vode. Kao koagulant
najvise se koriste soli gvozda. U brojnim istraZivanjima koja se bave efikasno$¢u uklanjanja arsena
koagulacijom i flokulacijom kao koagulanti se primenjuju: gvozde(lll)-sulfat [62], gvoZde(lll)-hlorid i
aluminijum(Ill)-hlorid cija efikasnost poboljSana dodatkom organskih polimera [63,64], kalcijum-
polifero-sulfat. Dodatno, soli gvoZda su koriséene i kao flokulanti [65]. IstraZivanja su pokazala
znacajan stepen uklanjanja arsena mehanizmom sorpcije na kompleksima gvoZzda. Koagulacija solima
gvozda pracena flokulacijom i filtracijom je efikasan nacin uklanjanja arsena iz vode Sto je zakljucak

navednih studija (efikasnost > 99% [63] i koncentracija arsena u efluentu <1 mg/L [66]).

3.2.2.2 OmekSavanje krecom

Opéte je poznata ¢injenica da se u toku kondicioniranja vode krecom, pored smanjenja tvrdoce vode,
uklonjaju i druge materije iz vode od kojih treba izdvojiti arsen. Ipak, primena ovakve vrste
kondicionoranja vode nije opravdana samo za uklanjanje arsena ako primarni cilj nije omeksavanje
vode. Na efikasnost uklanjanja arsena u ovom postupku utice pH vrednost i koncentracija hlora u
vodi [67]. Hlor je potreban za oksidaciju arsena a i neophodno je i naknadno dodavanje kiseline radi
korekcije pH vrednosti do nivoa propisanog za vodu za pice. Arsen iz vode se zadrzava u krecnom

talogu.

3.2.2.3 Uklanjanje arsena u procesu uklanjanja gvozda i mangana iz vode

Postoje brojne metode za uklanjanje gvozda i/ili mangana iz vode. | mangan i gvozde se u vodi nalaze
rastvoreni u dvovalentnom obliku, a oksidacijom prelaze u nerastvorni talog koji se lako moze
ukloniti filtracijom. U toku procesa taloZzenja gvozda i mangana dolazi do vezivanja arsena za flokule
taloga (gvozde(lll)- hidroksida) koji se naknadno uklanja u procesu taloZenja i/ili filtracije. U zavisnosti
od primenjenog oksidanta, u toku oksidacije gvozda moZe doci i do oksidacije As(lIl) do As(V) Sto ce
povecati efikasnost uklanjajna arsena. Ipak, mnoga oksidaciona sredstva nisu podjednako efikasna za
oksidaciju gvozda i arsena (izbor je daleko manji u slucaju arsena), o ¢emu ce opsirije biti reci u

narednim poglavljima (poglavlje 3.3.1.1).
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Uklanjanje gvozda i mangana na tzv. manganiziranom pesku (manganeese greensand) je postupak
koji se Cesto primenjuje u pripremi vode za pice. U velikom broju istraZivanja postignuta je efikasnost
uklanjanja arsena veca od 90% [68]. Dodatno, koris¢enje manganiziranog peska kao otpadnog
materijala (nakon visegodiSnjeg rada u filtarskim poljima) se pokazalo kao visestruko korisno, a

dobijeni kapaciteti su 0,55 mgAs(ll1)/g i 0,77 mgAs(V)/g [69].

3.2.3 Membranska filtracija
Membranska filtracija obuhvata 4 podkategorije: mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF),
nanofiltraciju (NF) i reversnu osmozu (RO). MF je efikasna u uklanjanju bakterija i suspendovanih
materija veli¢ina do 0,1 um dok se na UF membranama uklanjaju koloidi, virusi i neki proteini veli¢ine
do 0,001-0,003 um. RO membrane imaju otvore 0,0005 um i koriste se za desalinizaciju vode. Svi
navedeni membranski procesi zahtevaju rad pod visokim pritiskom. Sto su otvori -na membrani manji
potreban je vedi radni pritisak. Kod MF i UF membrana separacija se postiZze prostim mehanickim
prosejavanjem dok su kapilarni tok i difuzija mehanizmi karakteristi¢ni za membransku separaciju u
NF i RO procesima [70]. Arsen se ne moze efikasno ukloniti na standardnim MF i UF membranama.
Najnovija istraZivanja iz oblasti membranske tehnike pokazuju da, ako se kroz UF membranu propusti
struja (elektro-ultrafiltracija) znacajno se povecava efikasnost u uklanjanju arsena (narocito As(V))

[74].

Od svih membranskih procesa smatra se da se jedino nanofiltracijom ili reversnom osmozom moze
posti¢i uklanjanje arsena do MDK (10 pg/L). U jednoj od studija koje se bave istrazivanjem efikasnosti
membranske tehnologije [72] ispitivana je efikasnot uklanjanja As(lll) i As(V) na NF i RO
membranama. U toku ispitivanja koris¢eni su i sinteticki uzorci vode kao i prirodna recna voda
zagadena arsenom. Obe membrane su postigle efikasnost preko 99% i to za oba oblika arsena. Druga
istraZivanja na NF membranama pokazuju slabije rezultate. U [73], efikasnost uklanjanja As(Ill) na NF
membranama je manja od 30% dok su vrednosti za As(V) u opsegu 60-90%. Dalje, u pojedinim
istrazivanjima postignuta je efikasnost 95% za As(V) i 75% za As(lll), bez dodavanja hemijskih aditiva

[74].

Reversna osmoza je takode efikasna za uklanjanje arsena iz vode. Uklanjanje arsena na RO
membranama pribliZzno je efikasno kao i uklanjanje NaCl [75]. | u ovim istraZivanjima pokazalo se da
je uklanjanje As(lll) manje efikasno od As(V) i to u opsegu pH vrednosti 3-10. Pored toga, da pH
vrednost znacajno utie na uklanjanje arsena na RO membranama, a narocito uklanjanje As(lll). Zbog

toga je preporucena predoksidacija As(Ill) u As(V) radi povecanja efikasnosti postupka [76].
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Membranska filtracija se retko koristi kada je cilj samo uklanjanje arsena, kada je on jedini zagadivac
vode. Primena membrana je opravdana kada voda zahteva tretman zbog drugih prisutnih
zagadujuc¢ih materija (sulfati, nitriti, karbonati, itd.). Uvodenje koagulacije kao predtretmana pre
membranske filtracije (MF ili NF) daje dobre rezultate u praksi. U tom slu¢aju koagulant igra ulogu

sorbenta a membrana fizickog separatora [77].

3.2.4 Bioremedijacija
Biolo3ko uklanjanje teskih metala iz vode se pokazalo kao efikasno i stoga se moze smatrati realnom
alternativom konvencionalnim metodama preci$¢avanja vode. Ipak, bioloske metode su jo$ uvek u
razvoju i jo§ uvek ne dostizu stepen efikasnosti i ekonomic¢nost konvencionalnih metoda
prelis¢avanja voda. Prednosti u odnosu na konvencionalne metode su mala potrosnja energije,
relativno mali investicioni troskovi a u najvecem broju slucajeva ne generisu otpad. Procenjuje se da

¢e u buduénosti biotehnologije zameniti konvencionalne, narocito u tretmanu toksi¢nog otpada.

Metode bioremedijacije kojima se moZze efikasno ukloniti arsen iz vode obuhvataju upotrebu ralicitih
bakterijskih sojeva, gljiva i biljaka. Rezultati studije koja se bavila uklanjanjem sulfata iz vode [78]
upotrebom bakterija za redukciju sulfata pokazuju da je prisutan arsen uklonjen do 77,5%. Slicni
rezultati dobijeni su primenom soja Desulfovibrio desulfuricans u koloni sa kvarcnim peskom gde je
postignuta efikasnost 60-80% [79]. Bakterijski sojevi koji se alternativno koriste za biooksidaciju
dvovalentnog gvoZda u prirodnim vodama su efikasni i za oksidaciju As(11) u As(V) [80]. Vodene biljne
vrste: vodeni ljiljan (Eichhornia crassipes) i soCivica (Lemna minor) su se pokazale kao efikasni
biosorbenti: za poletne koncentracije arsena u uzorku vode 0,15 mg/L ostvarile su sorpcioni

kapacitet 140 i 600 mgAs/ha [81].
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3.3 IZBOR TEHNOLOGIJE ZA UKLANJANJE ARSENA

3.3.1 Faktori za izbor tehnologije za uklanjanje arsena

Navedene tehnologije za uklanjanje arsena iz vode su u vecoj ili manjoj meri efikasne i svaka ima

prednosti i mane. Konacni izbor tehnologije preciS¢avanja vode ne zavisi samo od efikasnosti

pojedinih postupaka vec i od drugih faktora koji su podjednako vazni za prakti¢nu implementaciju

procesa. U tabeli 3-3 su sumirani svi navedeni postupci za uklanjanje arsena iz vode a data je i njihova

komparativna analiza.

Tabela 3-3. Komparativna analiza metoda i postupaka za uklanjanjse arsena iz vode [29]

Prednosti

Nedostaci

Oksidacija/Talozenje
Oksidacija vazduhom

Hemijska oksidacija

Jednostavna, ekonomican ali spor
postupak; oksidiSe i druge materije iz
vode

Oksidise druge materije u vodi i deluje
baktericidno; jednostavan i brz proces,
generise minimum rezidualnih materija

Uklanja uglavnom As(V) i ubrzava
oksidacioni proces

Potrebna efikasna kontrola pH i procesa
oksidacije

Koagulacija/elektrokoagulacija/koprecipitacija
Al-koagulacija

Fe- koagulacija

Omek3avanje krecom

Hemikalije Iako dostupne, relativno mali
investicioni i operativni troskovi,
jednostavna za upotrebu, efikasna u
Sirokom opsegu pH

Hemikalije lako dostupne, efikasnija od
Al-koagulacije

Hemikalije dostupne

Produkuje tokicni otpad; relativno niska
efikasnost uklanjanja arsena; potrebna
pred-oksidacija As

Niza efikasnost uklanjanja As(lll); potrebni
talozenje i filtracija.
Naknadna korekcija pH

Sorpcija i jonska izmena
Aktivni aluminijum
Pesak impregniran Fe(lll)-hidroksidom

Jonska izmena

Komercijalan sorbent, dostupan
Ekonomican; nije potrebna regeneracija,
uklanja i As(l11) i As(V)

Definisan kapacitet; ne zavisi od pH,
selektivna za jone arsena

Potrebna zamena posle 4-5 regeneracija
Nije standardizovan; produkuje ¢vrst
toksican otpad

Visoka cena jonoizmenjivackih smolg; rad
i odrzavanje na visoko-tehnoloSkom
nivou, problem odlaganja (opasnog)
otpada od regeneracije; tesko uklanjanje
As(ll1), vek trajanja smole

Membranska tehnika
Nanofiltracija
Reversna osmoza
Elektrodijaliza

Visoka efikasnost; mogucnost uklanjanja
drugih zagadivaca; nema produkcije
Cvrstog opasnog otpada

Visoki investicioni i operativni troskovi,
zahteva predtertman vode, produkuje
velike kolic¢ine otpadnih voda; produkcija
toksicnih otpadnih voda (opasan otpad)

Postoji nekoliko vaznih faktora koje treba razmotriti pre konacnog izbora tehnologije uklanjanja

arsena iz vode. To su:
= kvalitet sirove vode,
= produkcija otpada,

= odlaganje otpada,

= sloZenost sistema preciS¢avanja

= troSkovi precis¢avanja vode

Osnovni faktori i izdvojeni problemi koji uticu na konacan izbor tehnologije uklanjanja arsena iz vode

su prikazani u tabeli 3-4.
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Tabela 3-4. Osnovni faktori koji uticu na konacni izbor tehnologije uklanjajna arsena iz vode [9]

Faktori izbora tehnologije Problem

preciscavanja

Kvalitet sirove vode Uticaj kvaliteta sirove vode na performanse postupka precis¢avanja i
potrebu predtretmana

Kolicine i karakteristike

Raspolozive metode odlaganja; drzavna zakonska regulativa
Slozenost upravljanja postupkom i potreban nivo nadzora operatera
Investicioni i operativni troskovi (ukljucujuci odlaganje otpada)
Adaptibilnost: mogucnost prosirenja i/ili promena tehnologije

Produkcija otpada

Odlaganje otpada

Slozenost sistema preciS¢avanja
Troskovi

Ostalo

3.3.1.1 Kvalitet sirove vode

Koncentracija gvozda. Postoji Sirok obim dostupnih tehnologija za sniZzavanje koncentracije arsena u
vodi ispod nivoa MDK (10 pg/L) kao $to je prikazano u tabeli 3-3. Najefikasnije medu njima se baziraju
na uklanjanju arsena pomocu gvozda (koagulacija/flokulacija solima gvoZda, sorpcija na sorpbentima
na bazi gvoida). Kako prisustvo gvozda igra vainu ulogu u uklanjanju arsena to je koncentracija
gvoida u sirovoj vodi od kljuénog znacaja za izbor optimalne tehnologije preciS¢avanja. Jedan od
rezultata EPA studije koja obuhvata istrazivanja razli¢itih tehnologija na 12 pilot postrojenja u SAD [9]
je i uticaj koncentracije gvozda u sirovoj vodi na efikasnost uklanjanja As. U tom smislu date su i
preporuke za odabir tehnologije na osnovu faktora Fe/As (odnos koncentracija gvoZda i arsena u

sirovoj vodi) sto je sistematizovano i prikazano na slici 3-2 [9].
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Slika 3-2. Proporcija Fe/As kao faktor izbora optimalne tehnologije uklanjanja arsena iz vode za pice [9]
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Prema faktoru Fe/As studija daje preporuke za izbor tehnologije preciS¢avanja za tri osnovna slucaja:
kada je koncentracija Fe u sirovoj vodi visoka, umerena i niska (ispod MDK 0,3 mg/L).

" Visok sadrzaj gvozda. Tokom procesa uklanjanja gvozda iz vode doci ¢e do uklanjanja
arsena iz vode sorpcijom i koprecipitacijom. Maksimalni efekti se postizu kada je
koncentracija gvozda u sirovoj vodi visoka u odnosu na kocentraciju arsena, u odnosu
20:1 ili vise (povrsina A). To prakti¢no znaci da se sa 1 mgFe/L mozZe ukloniti 50 pgAs/L .
Ovo je gruba procena efikasnosti koja se postiZze pod optimalnim adsorpcionim uslovima,
a neophodna je procena i testiranje svakog realnog slucaja posebno.

- Umeren sadrZaj gvozda. Ukoliko je faktor Fe/As manji od 20:1 (povrsina B) to prakticno
znaci da u sirovoj vodi nema dovoljno gvozda koje bi u toku taloZenja izdvojilo sav arsen
iz vode. U tom slucaju je neophodno modifikovati osnovni proces dodavanjem soli
gvozda i uvodenjem koagulacije/filtracije.

= Nizak sadrzaj gvoida. Kada je koncentracija gvozda u sirovoj vodi ispod MDK (0,3 mg/L)
onda su adsorpcija, jonska izmena, nanofiltracija i reversna osmoza tehnologije koje se
preporucuju za uklanjanje arsena iz vode. Kada je kocentracija gvozda iznad MDK
primena ovih tehnologija moZe dovesti do promene mirisa i boje efluenta, kao i do
proboja MDK za gvozde. Svaka od preporucenih metoda ima odgovarajuce nedostatke,

na primer jonoizmenjivacke smole nisu efikasne u uklanjanju Fe(lll)-As kompleksa [82].

Koncentracija arsena i valentnost. Efikasnost svih metoda, a posebno adsorpcije/jonske izmene,
zavisi od parametara kvaliteta sirove vode ali za uklanjanje arsena poseban uticaj ima: pH vrednost
vode, pofetna koncentracija arsena, valentnost arsena (As(lll) i/ili As(V)). pH vrednost je jedan od
najvaznijih faktora koji utice na efikasnost sorpcije/jonske izmene jer se na ralicitim pH vrednostima
arsen nalazi u razli¢itim oblicima. U opsegu pH vrednosti 6,8-8,5 (Sto je opseg propisan za vodu za
pice) As(V) se nalazi u jonskom obliku dok je As(lll) u obliku molekula Sto je objasnjeno na slici 2-1. U
brojnim radovima je pokazana slabija efikasnost sorpcije As(lll) u poredenju sa As(V) na razlicitim
sorbentima na primer, aktivni aluminijum uklanja efikasno samo As(V) [83, 84]. Pretpostavlja se da se
sorpcijom i jonskom izmenom efikasnije uklanjaju jonski nego molekulski oblici arsena. Zbog toga

odnos koncentracija As(lll) i As(V) predstavlja vazan faktor koji utice na ukupnu efikasnost sorpcije.

Oksidacija Fe(ll) do Fe(lll) se u praksi najceSce sprovodi aeracijom vode. Pokazalo se da oksidacija
As(l11) u As(V) kiseonikom iz vazduha nije efikasna. Hlor je dobar oksidant za As(lll) ali se doziranjem
hlora produkuju tzv. sporedni produkti dezinfekcije koji su Stetni za zdravlje i Cija je koncentracija
ograniCena. lIzbor oksidacionog sredstva za As(lll), treba da zavisi ne samo od efikasnosti

oksidacionog sredstva vec i eventualnog nastanka sporednih produkata oksidacije koji su Stetni za
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zdravlje ljudi i Cija je koncentracija ograni¢ena zakonskim propisima. U tabeli 3-5 je dat prikaz

razli¢itih oksidacionih sredstava i efikasnost oksidacije As(ll1).

Tabela 3-5. Efikasnost razliCitih oksidacionih sredstava u oksidaciji As(I1l) u As(V) [9]

Oksidant Efikasna oksidacije As(lIl) do As(V)
Vazduh (aeracija) ne
Hlor da
Hloramin ne
Ozon da
Hlor-dioksid ne
Kalijum-permanganat da
Vodonik-peroksid (H,0,) da

pH vredost. Kapacitet sorbenata na bazi aluminijuma i gvoZda se moze poyec’ati regulacijom pH
vrednosti. SniZzavanje pH vrednosti se moze pbstiéi hlorovodoniénom kiselinom (HCl), sumpornom
kiselinom (H,S0.) ili ugljen dioksidom (CO,). Sorbenti na bazi gvozda imaju afinitet prema As(lll) i
As(V). Pretpostavlja se da je mehanizam sorpcije arsena na oksidima i hidroksidima gvozda u
elektrostatickom privlacenju [3, 85]. Efikasnost sorpcije As(V) opada sa povecanjem pH vrednosti u
opsegu 3-10 jer sa snizavanjem pH vrednosti opada povsinsko naelekstrisanje sorbenta koje postaje
manje pozitivno i konsekventno je manje privlacenje negativno naelektrisanih As(V) jona: H,AsO, i
HAsO,” [86]. Efikasnost sorpcije As(lll) na sorbentima na bazi gvozda pokazuje tendenciju porasta i
dostize maksimum na vrednosti pH 9. Maksimalne efikasnosti sorpcije arsena na sorbentima na bazi
gvozida se postiZu u opsegu vrednosti pH 6,0-7,5 s tim Sto je pri donjoj granici efikasnija sorpcija As(V)
dok je na gornjoj granici efikasnija sorpcija As(Ill) [9]. Optimalni opseg pH vrednosti zavisi od tipa

sorbenta.

Uticaj prirodnih specifi¢nih zagadiva¢a. Na efikasnost adsorpcije arsena utice prisustvo drugih jona iz
vode kao $to su: hloridi, bikarbonati, sulfati, silicijum i fosfati. Drugi anjoni prisutni u vodi zauzece
slobodna mesta na povrsini sorbenta a takode mogu i promeniti naelektrisanje povrsine. Time se
smanjuje ukupna efikasnost materijala za sorpciju arsena. Da bi uticaj drugih jona u vodi uticao na
sorpciju arsena, joni moraju biti prisutni u velikoj koncentraciji i/ili imati veci afinitet od arsena prema
sorbentu. U literaturi postoje podaci koji kvantifikuju uticaj drugih jona na sorpciju arsena, ali do koje

mere neki joni uti¢u na sorpciju arsena mora se ispitati za svaki sorbent posebno.

Kvalitet sirove vode nije jedini parametar koji utice na izbor tehnologije uklanjanja arsena iz vode i ne

moZe se posmatrati odvojeno od drugih faktora.
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3.3.2

3.3.1.2 Produkcija i odlaganje otpada iz procesa uklanjanja arsena iz vode

Sve raspolozive tehnologije za uklanjanje arsena iz vode produkuju ¢vrst i/ili teCan otpad koji se mora

negde trajno odloziti/ispustiti. Koli¢ine i karakteristike otpada zavise od primenjene tehnologije.

PotroSena sorpciona (ili jonoizmenjivacka) ispuna je ¢vrst otpad Cija koli¢ina zavisi od maksimalnog
broja regeneracija. Prema istraZzivanjima iz novije literature [9] ova vrsta Cvrstog otpada verovatno
zadovoljava kriterijume TCLP testa (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, EPA test za
karakterizaciju otpada) i kao takva moZe se trajno odloZiti na deponiju komunalnog (bezopasnog)

otpada.

Otpadna voda od povratnog pranja filtra, otpadna voda od regeneracije sorbenta/ jonoizmenjivacke
smole spadaju u tecni otpad i otpadni mulj iz procesa koagulacije/flokulacije. Koli¢ina ove vrste
otpada direktno zavisi od broja povratnih (mehanickih) pranja i regeneracija kao i od primenjenih
hidraulickih opterecenja. U principu, sorpcione ispune se mehanicki peru jednom do dva puta
mesecno, produkujuéi 10-15 BV (Bed Volume, radna zapremina ispune) otpadne vode pri svakom
povratnom pranju [9]. Druge tehnologije kao $to su koagulacija/filtracija mogu zahtevati frekventnije
povratno pranje i to na dnevnom do nedeljnom nivou. Kvalitet otpadne vode je definisan sledecim
parametrima kvaliteta: mutnoca, ukupne cvrste materije, koncentracija arsena, gvozda i mangana.
Nacin postupanja sa tecnim otpadom iz procesa uklanjanja arsena zavisi u mnogome od propisa

vezanih za zastitu voda, ispuStanja voda u kanalizaciju, odlaganje otpada, itd.

3.3.1.3 Slozenost upravljanja sistemom preciscavanja

Slozenost upravljanja postrojenjem i procesom precis¢avanja vode je kod postrojenja malih
kapaciteta uvek jedan od glavnih faktora koji odlucuju o izboru tehnologije preciscavanja.
Kompleksniji procesi ¢esto zahtevaju obucene i iskusne operatere. Najces¢a pitanja kojima se pridaje
znacaj tokom izbora tehnologije precis¢avanja su ucestanost povratnog pranja filtara, hemijsko
kondicioniranje vode (korekcija pH, hlorisanje, itd.) kao i ucestanost menjanja ispune. Automatizacija
procesa moze znacajno smanjiti kompleksnost upravljanja procesom, ali se time povecava potreba za

vecim brojem obucenih operatera.

Konacni izbor tehnologije za uklanjanje arsena
Za uklanjanje arsena iz vode primenjuju se razliciti postupci, u vecoj ili manjoj meri efikasni. U
prethodnim poglavljima navedena su brojna istrazivanja u kojima je pokazano da adsorpcija

predstavlja efikasan postupak uklanjanja arsena iz vode.

Konacni izbor tehnologije precis¢avanja vode ne zavisi samo od efikasnosti pojedinih postupaka vec i

od drugih faktora koji su podjednako vazni za prakti¢énu implementaciju procesa u realnom sistemu
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za precis¢avanje vode. Jedan od osnovnih faktora koji uticu na izbor tehnologije uklanjanja arsena iz
vode je sloZenost sistema precis¢avanja. SloZzenost tehnologije uklanjanja arsena predstavlja vaznu
komponentu u ukupnom sistemu preciSéavanja u malim naseljima i/ili ruralnim oblastima gde ne
postoji kvalifikovana radna snaga koja bi opsluZivala postrojenje 24 h dnevno. Adsorpcija je proces

jednostavan za upravljanje i ne zahteva kontinualan nadzor visoko kvalifikovane posade postrojenja.

Zbog visoke efikasnosti i jednostavnosti upravljanja procesom u realnim sistemima za
precistavanje vode, dalja istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su fokusirana na

uklanjanje arsena iz vode adsorpcijom.

Bez obzira na veliki broj komercijalnih materijala-sorbenata za uklanjanje arsena iz vode,
iznalazenje novih, alternativnih materijala, jeftinih i dostupnih, predstavlja naucni i strucni izazov u

aktuelnim istrazivanjima sorpcije arsena.
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TEORISKI PRISTUP ANALIZI ISPITIVANOG
FILTRACIONO-SORPCIONOG SISTEMA

Adsorpcija predstavlja promenu koncentracije neke od komponenti na grani¢noj povrsini faza
heterogenog sistema. Do pojave adsorpcije dolazi spontano Sto znaci da ¢e se na granici faza
adsorbovati one komponente sistema Cijim prisustvom se smanjuje specificna povrsinska energija
sistema. U zavisnosti od agregatnog stanja faza heterogenog sistema mozZe doéi do adsorpcije na
granici faza: ¢vrsto-gas, Cvrsto-teCnost, tecnost-gas kao i tecnost-te¢nost (u slucaju kada se dve
te¢nosti ne mesaju). Faza na Cijoj povrsini dolazi do poveéanja koncentracije neke od komponenata

naziva se adsorbent a komponenta koja se adsorbuje adsorbat.

Adsorpcija predstavlja proces separacije neke supstance na povrsini ¢vrstog materijala dok se dalji
prodor supstance po celoj zapremini materijala naziva apsorpcija. Kako se svi procesi najcesce
odvijaju simultano zajednicki naziv za ovu vrstu fenomena je sorpcija. U engleskoj literaturi se proces

apsorpcija naziva i piSe absorption $to dodatno unosi zabunu u nazive i fenomene vezane za sorpciju.

Sorpcija se dalje klasifikuje kao fizicka i hemijska sorpcija. Fizicka sorpcija je posledica delovanja
Vandervalsovih (van der Waals) sila i reverzibilnog je karaktera. Kada su privlacne sile izmedu
molekula adsorbata i sorbenta vece od privlac¢nih sila izmedu adsorbata i rastvaraca doci ¢e do
sorpckje adsorbata na povrsini sorbenta. Koli¢ina adsorpbovane supstance, koja u slucaju fizicke
sorpcije moze da se adsorbuje u vise molekulskih slojeva, opada sa porastom temeprature. Primer
fizicke sorpcije je sorpcija na aktivnom uglju. Aktivni ugalj ima mnostvo uzanih kanala i pora unutar
samog zrna i ta razvijena povrsina daleko prevazilazi prostu povrSinu zrna materijala (specificna
povrsina). Adsorpcija se najve¢im delom odvija upravo na povrsini ovih pora. U toku hemijske sorpcije
odvija se hemijska reakcija izmedu c¢vrstog materijala (sorbenta) i adsorbata. Ova reakcija se, u
odnosu na fizicku sorpciju, odigrava brzo i najéesce je nepovratna. Usled vezivanja adsorbata za

adsorbent hemijskim vezama pri hemisorpciji dolazi do formiranja monomolekulskog sloja adsorbata.

Visefunkcionalni adsorpciono-jonoizmenjivacko-hemisorpcioni filtri predstavljaju materijale relativno
jednostavne za primenu u procesima separacije materije ali sloZzene sa aspekta teorijskih objasnjenja.

Njihova funkcionalnost i efikasnost proistice iz strukture materijala, njegovih fizicko-hemijskih
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4.1

karakteristika kao i filtracionih hidrodinamickih uslova. Procesi filtracije, adsorpcije, jonske izmene i

hemijske reakcije sjedinjeni su u tankom poroznom sloju [4].

Sorpcioni procesi (jonska izmena, fizicka adsorpcija i hemisorpcija) koji se odvijaju u filtraciono-
sorpcionoj ispuni zavise od svih parametara koji utiCu na adsorpcion ravnotezu i kinetiku ovih
procesa. Sorpcioni procesi su povrsinske pojave koje su uslovljene prirodom adsorbensa, razvijeno3¢u
njegove povrsine i priroom adsorptiva, strukturom i oblikom molekula adsorptiva, pH vrednoscu

rastvora i temperaturom.

Za analizu, proucavanje i primenu sorpcionih procesa za precis¢avanje vode od posebnog je znacaja
nacin na koji se ostvaruje kontakt izmedu adsorbensa i vode koja se obraduje. Postoje dva osnovna
tipa sorpcionih sistema: Sarzni i protocni sistem [87]. U prakti¢noj primeni najvise je zastupljen

protocni sorpcioni sistem.

SARZNI SISTEM

U 3arZnom sistemu adsorbens je u kontaktu sa te¢nom fazom u odgovaraju¢em reaktoru odredeni
vremenski period. Adsorbens se odvaja iz fluida odlivanjem, filtracijom ili centrifugiranjem. Vreme
potrebno da se dostignu ravnoteZni uslovi zavisi od koncentracije rastvora, koliCine adsorbenta i
njegovih fizicko-hemijskih svojstava. U prakti¢noj primeni se koriste jednostepeni ili viSestepeni Sarzni

sistemi sa ili bez me8anja. Na slici 4-1 je prikazan blok dijagram jednostepenog Sarznog reaktora.

&
9
v
— e
Co 1
9,

gr "%y

Slika 4-1. Blok dijagram jednostepenog Sarznog reaktora [4]

38



Masa adsorbensa, m, je u kontaktu sa zapreminom fluida, V. Koncentracija rastvora ¢e u toku
vremena opadati sa pocletne vrednosti Co do ravnotezne vrednosti C;. Vreme potrebno za
uspostavljanje ravnoteZe zavisi od puno faktora: fizicko-hemijskih karakteristika adsorbensa, pocetne
koncentracije rastvora, pH vrednosti, temperature itd. U zavisnosti od navedenih faktora, vreme

kontakta do uspostavljanja ravnoteZe moZze trajati od nekoliko minuta do nekoliko dana.

Kada se postigne ravnoteZa i teCna i Cvrsta faza se razdvajaju. Materijalni bilans ovog procesa

definisan je jednacinom :

V(Co—Cl):m(q1—qo)' (4-1)

gde je: V- zapremina rastvora (dm?), C, — koncentracija pocetnog rastvora (mg/L), C; — koncentracija
rastvora posle procesa adsorpcije (mg/L), masa adsorbensa (kg), g, — masa adsorptiva po jedinici
mase adsorbensa (kg/kg), g. — masa adsorptiva po jedinici mase adsorbensa nakon izvrSene

adsorpcije (kg/kg).

4.1.1 Kinetika sorpcije
Vreme kontakta je jedan od klju¢nih parametara koji uticu na efikasnost sorpcije. Postoji nekoliko
matematickih modela kojima se opisuje kinetika sorpcije: 1) model pseudo-l reda, Lagergren, 2)

model pseudo-Il reda i 3) Elovich model.
1) Opsta jednacina kinetike sorpcije po modelu pseudo-I reda definisana je jednacinom [88]:

dq,
dt

=k (9.~ q.), e

gde je k_ konstanta brzine sorpcije (1/min), g. masa sorbata po jedinici mase sorbenta nakon

uspostavljanja ravnoteze (mg/g), g, masa sorbata po jedinici mase sorbenta u vremenu t (mg/g).

Nakon integracije jednacine za grani¢ne uslove: =0 za t=0 i g, = g, za t=t, prethodna jednacina se

moze napisati kao:
In(a.~a,)=Ing, —k,t. (4-3)
Linearnom regresijom u koordinantom sistemu /n (qe — q,) vs. t dobijaju se parametri modela g. i k..

2) Opsta jednacina kinetike sorpcije po modelu pseudo-ll reda definisana je jednaginom [89]:

d(AC
(—dtL:K[(AC)D—(AC)t]Z, (4-4)
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gde (AC), predstavlja broj aktivnih mesta na povrsini sorbenta u vremenu t, (AC), broj aktivnih mesta

na povrsini sorbenta na pocetku procesa.
Jednacnina kinetike sorpcije se moZe napisati kao:

dq,
dt

2
= kz (qe B qt) ’ (4-5)
gde je k, konstanta brzine sorpcije (mg/g min), a g. i g; isto kao i modelu pseudo I reda..
Daljim resavanjem prethodna jednacina postaje:

ﬂ; = k,dt . (4-6)
(q.-q.)

Integrisanjem prethodne jednacine za sledece granicne uslove: g=0 za t=0 i g; = g; za t=t, dobija se:

1 1
= f b (4-7)
4. = 4. 4.

Parametri modela, k; i g., dobijaju se na osnovu eksperimentalnih podataka fitovanjem jednacine (4-7)

metodom najmanjih kvadrata.

Fitovanje modela prema eksperimentalnim podacima se najlakSe postize linearizacijom krive (4-7)

nakon Cega se prostom linearnom regresijom dobijaju parametri modela [S0].

Na osnovu vrednosti parametara modela pseudo-ll reda moZe se dobiti poCetna brzina sorpcije

= kij (mg/gmin).

3) Elovich model je prvenstveno razvijen za opisivanje sorpcije gasova na cvrstim materijalima ali se u
novijim istraZivanjima uspes$no koristi i za opisivanje kinetike sorpcije na granici te¢no-Cvrsto [91].
Brzina procesa sorpcije opada sa vremenom i Elovich jednacina opisuje promenu brzine sorpcije u

vremenu t:

g.

: :aexp(— bqt), (4-8)

gde je a pocetna brzina sorpcije (ug/g min) a b konstanta Elovich modela (g/pg). Integrisanjem

prethodne jednacine za granicne uslove: g;=0 za t=0i g, = g, za t=t, dobija se:

q, :%/n(t+to)—(%j/nto, (4-9)
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gde je t,=1/ab.

Kada je t>>t, prethodna jednacina se moZe napisati kao:

q, :%/n(ab)—(%)/nt. (4-10)

Ako je t..¢ najduze vreme potrebno za proces sorpcije (ravnoteZzno vreme) a g.s masa sorbata po

jedinici mase sorbenta nakon uspostavljanja ravnoteze, jednacina (4-10) glasi:

1 ik
=—Inlab)—| — |Int .. 4-11
q,Ef b ( ) (bj ref ( )
Zamenom (3-11) u (3-10) dobija se:

1 t
Jalir=rc=lnl=—i|: (4-12)
b Lo
Na osnovu eksperimentalnih podataka Sarznih kinetickih testova, fitovanjem jednacina (4-11) i (4-12)

mogu se dobiti parametri modela, pre svega pocetna brzina sorpcije.

U tabeli 4-1 je prikazana rekapitulacija modela koji opisuju kinetiku sorpcije na granici tecno-€vrsto.
Postoji vise od jednog nacina linearizacije nelinearnih jednacina. Vrednosti osnovnih parametara
modela nisu identi¢ne i zavise od primenjenog tipa linearizacije osnovne jednacine. Medutim, razlike
u vrednostima su ipak neznatne [90] te se u daljem tekstu nece razmatrati nacin linearizacije
jednacina kao poseban problem u okviru analize i proucavanja kinetike sorpcije, mada su one

detaljno razvijene i uvazene [69].

Tabela 4-1. Modeli kinetike sorpcije

Model Nelinarni model Linerani model Grafik Ref.

Pseudo-l reda —k,t
= — et o = = — s

oo™ a,=q(-e™)  Inlg,-q)=Ing.—kt  In(g, ~q,)vs (89]
1 1 t it 1 t

Pseudo-Il reda =— it —= T E=uvsi [89,90]

9.—9. 4Q. q. kg, 4. g,
) 1 1
Elovich - q, :E/n(ab) +Eln(t) g, vs. In(t) (91]

4.1.2 Adsorpcione izoterme
Adsoprcija se moZe se izuCavati na razli¢ite nacine. Najc¢esc¢e se to radi odredevanjem zavisnosti
koli¢ine vezanog adsorbata od ravnoteznog molariteta adsorbata pri konstantnoj temperaturi. Ova

funkcija se naziva adsorpciona izoterma. Za opisivanje procesa adsorpcije na granici faza ¢vrsto-tecno

41



vrlo Eesto se koriste Lengmirova (Langmuir) i Frojndlihova (Freundlich) adsorpciona izoterma kako je

to prikazano na slici 4-2.

4.1.2.1 Lengmirova adsorpciona izoterma

Lengmirova izoterma se moZe uspesno koristiti za opisivanje hemisorpcije ukoliko se proces odigrava
pod sledeéim uslovima:
= da na povrsini adsorbenta ima odreden broj mesta za adsorpciju na koja mogu da se vezu
molekuli adsorbata i da su sva mesta energetski identicna bez obzira do koje mere je
povrsina adsorbenta pokrivena adsorbatom;
. da je adsorpcija povratan proces i da je maksimalna koli¢ina adsorbata vezana za
adsorbens koli¢ina potrebna za formiranje monomolekulskog sloja; i

= da su Cestice adsorbata naelektrisane i da ne mogu da se kre¢u po povrsini adsorbenta.

Osnovna jednacina adsorpcione izoterme po Lengmirovom modelu je:

— qmax KLCE

, (4-13)
1+K,C,

e

gde je g. je ravnoteZni sorpcioni kapacitet (ravnoteZzna masa adsorbata po jedinici mase sorbenta)
(mg/g), C. ravnoteina koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/L), K. Lengmirova konstanta energije
sorpcije (L/mg) a gmax je maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg/g). Parametri modela se

dobijaju linearnom regresijom iz linearnog oblika osnovne jednacine kako je to prikazano u tabeli 4-2.

Iz Lengmirove adsorpcione izoterme sledi da je pri niskim vrednostima molaliteta adsorbata zavisnost
adsorbovane koli¢ine adsorbata po jedinici mase adsorbensa od ravnoteZnog molaliteta linearna. Pri
visokim vrednostima molaliteta adsorbata adsorbovana koli¢ina adsorbata tezi grani¢noj vrednosti,
Gmax- Pri tim uslovima je na povrsini adsorbenta formiran monomolekulski sloj adsorbata pa kolicina
adsorbovanog adsorbata vise ne zavisi od molaliteta adsorbata u rastvoru Sto je graficki prikazano na

slici 4-2a.

Osnova karakteristika Lengmirove adsorpcione izoterme se moze izraziti preko koeficijenta

ravnoteze, R, koji je definisan kao:

il
R =t 4-14
T ek,C) s

Na osnovu vrednosti koeficijenta R, moze se zakljuciti da li je proces nepovratan (R.=0) a tip izoterme

odgovarajuc (0<R<1), linearan (R.=1) ili neodgovarajudi (R>1) [92].

42



4.1.2.2 Frojndlihova adsorpciona izoterma

U slu¢ajevima kada se pri ispitivanju adsorpcije utvrdi da dolazi do odstupanja eksperimentalnih
podataka od Lengmirove izoterme to je znak da nisu ispunjeni uslovi koji karakteriSu pretpostavljeni

model adsorpcije. Tada se koristi Frojndlihova izoterma.

Osnovna jednacina adsorpcione izoterme po Frojndllihovom modelu je:
1/n
qg. =K.C.,", (4-15)

gde je K: je Freundlich konstanta (mg/g) a n konstanta koja se vezuje za za sorpcioni intenzitet
sorbenta i heterogenost povrsine. Parametri modela se dobijaju linearnom regresijom iz linearnog

oblika osnovne jednacine koje su navedene u tabeli 4-2.

Frojndlihov model ne predvida postojanje linearne zavisnosti izmedu adsorbovane koli¢ine adsorbata
i ravnoteznog molariteta adsorbata u rastvoru pri niskim pocetnim molaritetima adsorbata a pri

visokim pocetnim molaritetima adsorbata u rastvoru adsorbovana koliina adsorbata ne teZi

grani¢noj vrednosti, kako je to prikazano na slici 4-2b.

oo oo
L.~ i
e S
© ©
E E
& &
Ce (mol/dm?3) Ce (mol/dm?3)

Slika 4-2. a) Lengmirova i b) Frojndlihova adsorpciona izoterma [4]

Osnovna karakteristika Frojndlihove izoterme mozZe se dobiti iz odnosa 1/n, gde je sorpcija po
Frojndlihovom modelu nepovratna (1/n=0), a izoterma odgovarajuc¢a (0<1/n<1) ili neodgovarajuca
(1/n>0). Frojndlihova konstanta, K¢, je funkcija energije veze sorpcionog procesa. Znajuci K¢ moze se

izracunati Gibsova slobodna energija, AG® (kJ/mol) [93]:

AG® = -RTIn(10°k, ), (4-16)

gde je R univerzalna gasna konstanta (R=8,314472107 kJ/mol K), T temperatura (K). Negativne

vrednosti Gibsove slobodne energije ukazuju na spontanost procesa adsorpcije.
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4.1.2.3 Adsorpciona izoterma po Dubinin-Radushkevich modelu

Adsorpciona izoterma po Dubinin-Radushkevich (D-R) modelu se primenjuje kada Lengmirova i
Frojndlihova izoterma nisu dovoljne za objasnjenje fizickih i hemijskih karakteristika sorpcije [88].

Osnovna jednacina ovog modela je:

Inq, =InX — Bg* (4-17)

gde je X, (mg/g) D-R sorpcioni kapacitet, [ (mol?/kJ?) koeficijent aktivnosti koji je u funkciji srednje

energije sorpcije a € Polanijev potencijal koji se dobija iz:

€= RT/n(l +Cij , (4-18)

e

gde je R univerzalna gasna konstanta (R=8,314472 J/mol K), T temperatura (K). | ovde se parametri

modela, X, i S dobijaju linearnom regresijom iz osnovne jednacine koja je prikazana u tabeli 4-2.

Koeficijent aktivnosti [ je funkcija proseéne energije sorpcije (E=1/./2f ) koja predstavlja
energiju potrebnu za prenos jednog mola jona metala iz rastvora do povrsine adsorbenta. Vrednost
proselne energije sorpcije ukazije na prirodu sorpcionog procesa: za £=8-16 kJ/mol dominantna je

hemisorpcija dok je za E < 8 klJ/mol adsorpcija pretezno fizitke prirode (zbog slabih Vandervalsovih

sila) [94].

Rekapitulacija matematickih modela adsorpcionih izotermi i njihove linearne forme je prikazana u

tabeli 4-2.

Tabela 4-2. Modeli adsorpcionih izotermi

Model Nelinarni model Linerani model Grafik Ref.
K,.C 1 g (it s L 1 1
Langmuir, q. — Jmaize = =L NS (87]
1+K,C, IR TR, 8 RN el . €,
- 1
Freundlich, o = KFCEI/ Ing, =InkK.+—InC, Ing, vs. InC, (87]
n
Dubinin-Radushkevich (D-R) - Ing, =InX,_ - pe’ Ing, vs. €’ (88]




4.1.3 Mehanizam transporta adsorbata: granié¢ni sloj i difuzija unutar pora adsorbensa

Adsorpcija je visefazni proces koji se odvija u nekoliko

e
7/, .
2 Povrsinska

slojeva: transport molekula adsorbata iz te¢ne faze do Granieni
povrsine adsorbensa nakon koje sledi difuzija
molekula u unutrasnji porni prostor adsorbensa. AsO,

Proces adsorpcije se odvija unutar jednog ili viSe

slojeva i to: difuzijom u grani¢nom sloju, difuzijom u Fluid ;
A
v o e : L < gni \
pore Cestica adsorbensa, povrsinskom difuzijom i g{g;sma__\_/
\
\
o4 o e < 2 T
adsorpcijom na povrsini pora, kako je to detaljno ! | Difuziia u
. 5 ] ranicnom
prikazano na slici 4-3, [95]. §,Oju
Najsporiji od navedenih nacina transporta molekula
najvise uti¢e na ukupnu brzinu procesa adsorpcije. U e 2
' i
opsStem slucaju, difuzija molekula adsorbata unutar ! g
Lpkalna ravnoteza izmedu é

zrna adsorbensa je dominantan mehanizam koji utice ! adsorbovane i te¢ne faze
Rastojanje od sredista Cestice 0

na proces adsorpcije u 3arznom reaktoru dok u

proto¢nom sistemu dominantan uticaj ima difuzija u Sl RNz dsolCil B 7ol TanSp oS

gran'énom SloJu molekula adSOrbata, [95]

Mehanizam procesa sorpcije i transporta molekula iz te¢ne faze do povrsine Cvrste faze analizira se
primenom posebnih modela transfera mase i difuzije unutar zrna adsorbensa (unutrasnja difuzija) a

na osnovu eksperimetnalnih podataka koji su dobijeni u SarZnom eksperimentu.

Jedan od najpoznatijih modela koji opisuju mehanizam transporta molekula u procesu adsorpcije je

model Weber-Morris [96]:

g=kJt+C,, (4-19)

gde je k, konstanta brzine difuzije unutar zrna adsorbensa (mg/g min*?), C, (mg/g) je konstanta
modela koja je funkcija debljine grani¢nog sloja. Nagib linearnog dela krive daje pocetnu brzinu
sorpcije. Parametri modela, k, i C, dobijaju se linearnom regresijom eksperimentalnih podataka sa

grafika g vs. t"%.

Ukoliko je C,=0, odnosno ukoliko prava prolazi kroz koordinanti pocetak, unutrasnja difuzija je
dominantan mehanizam transporta molekula adsorbata. Ukoliko je zavisnost g vs. t“* predstavljena
izlomljenom linijom (sastavljenom od dve ili vise pravih linija), koja ne prolazi kroz koordinanti
pocetak, to ukazuje da unutrasnja difuzija nije dominantan proces i da na mehanizam i brzinu

adsorpcije utice i difuzija u granicnom sloju.
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Koji je od navedenih mehanizama transporta molekula dominantan i do koje mere utice na ukupnu
brzinu procesa adsorcije moZe se odrediti na osnovu eksperimentalnih podataka primenom drugih

modela.

Modeli koji opisuju difuziju u granicnom sloju baziraju se na pretpostavci da koncentracija
adsorbensa na granici ¢vrste faze teZi O i da je unutrasnja difuzija zanemarljiva za kratko vreme
kontakta. Difuzija u graniénom sloju se moze opisati slede¢om jednacinom (Mathews-Weber model)

[97]:

C
It = kSt (4-20)
oy (4-21)
*opdii-g)’

gde je C, (mg/L) koncentracija zagadivaca u rastvoru u vremenu t (min), Sx (1/cm) spoljna povrsina
zrna po jedinici zapremine rastvora a k; (cm/min) koeficijent difuzije u granicnom sloju, m; (g/dm’)
odnos ukupne mase adsorbensa i ukupne zapremine rastvora, p (g/dm®) gustina zrna adsorbenta, d
(cm) srednji precnik zrna, € unutrasnja poroznost zrna. Koeficijent difuzije u granicnom sloju, kg,

odreduje linearnom regresijom eksperimentalnih podataka na grafiku In(Cy/Co) vs. vreme t.

Difuzija molekula adsorbata u unutrasnjost zrna adsorbensa sa razvijenim unutrasnjim pornim

sistemom moZze se opisati slede¢om jednacinom [98]:

2

Ar’D

—log 1_(_Q.Lj :mt, (4-22)
qe ®.

gde je D (cm’/min) koeficijent unutrainje difuzije koji se odreduje linearnom regresijom

eksperimentalnih podataka na grafiku - log[1-(g./g.)’] vs. vreme t.

Na osnovu koeficijenta difuzije u granicnom sloju, k¢, i koeficijenta unutrasnje difuzije, D, moze se

izraCunati bezdimenzionalni Biotov broj:

(4-23)

e

Vrednost Biotovog broja odreduje koji je od mehanizama transporta molekula dominantan i koji
kontrolise celokupan proces sorpcije. Za B>100 dominantna je unutrasnja difuzija dok za Bi<100

preovladuje difuzija u granicnom sloju [98].
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4.2 PROTOCNI SISTEM

Za uklanjanje zagadivaca iz velike zapremine zagadene vode ceSée se primenjuju kontinulani,
protoc¢ni adsorpcioni sistemi. Kontinualni sistemi se mogu modelirati kao niz uzastopnih Sarznih
reaktora u kojima je postignuta ravnoteza. Svez sorbent dolazi u kontakt sa rastvorom koji je
osloboden zagadivaca u prethodnom ravnoteznom stupnju. Razlikuju se tri osnovna tipa protocnih
sistema, kako je to prikazano na slici 4-4:

= sistemi sa nepokretnim slojem, A

= sistemi sa pokretnim slojem, B, i

u sistemi sa fluidiziranim slojem, C.

<
=
L . . S SE| n|8 S
Protoéni sistem sa nepokrentim slojem se 1= s2| 35 3|5
=) =z o Nl= NI=
(72} w w
najces¢e primenjuje u obradi prirodnih voda. ' '
Sistem sa pokretnim slojem se primenjuje rede —
jer je tehnicki komplikovano posti¢i kretanje N —~ —
N E ¢
Cvrste faze u kontra struji te¢noj fazi. Pri o i
kontinulanom radu sorbent se u sistem unosi na
vrhu kolone a izvlace sa njenog dna. U
v s S et : <
protoénom sistemu sa fluidiziranom ispunom - g = ” »
N N N
e 38| %2 e
Cestice sorbenta su u fluidiziranom, suspend- N = 3| 3|2 3|2
wv
ovanom, stanju. Ovakvi sistemi ne zahtevaju
mehanicko CciS¢enje sorbenta, ali je zbog
fluidizacije eliminisana filtraciona komponenta Slika 4-4. Sematski prikaz proto¢nih adsorpcionih
sistema [4]

sistema za precis¢avanje.

4.2.1 Kriva proboja
Analiza procesa adsorpcije zagadivaca u proto¢nom sistemu sa nepokretnim slojem vrsi se analizom
krive proboja zagadivaca. Kriva proboja predstavlja funkcionalnu zavisnost promene koncentracije
efluenta (izlazne koncentracije), C, od vremena (ili zapremine protekle vode), kako je to prikazano na
slici 4-5. Prolaskom rastvora od vrha ka dnu kolone zagadivac se progresivno adsorbuje. Najbrza i
najefikasnija adsorpcija odvija se u gornjim slojevima (u pocetku rada) gde je sloj adsorbensa u
dodiru sa rastvorom najvece koncentracije — ulazne koncentracije zagadivaca Co. Sirina zone gde je
adsorpcija najveca, gde se zagadiva¢ maksimalno uklanja iz vode naziva se adsorpcionom zonom.
Male koli¢ine zagadivaca koje neadsorpbovane produ primarnu adsorpcionu zonu bivaju uklonjenje u
donjim slojevima adsorbesa. U izlaznoj struji izlazi Cista voda iz adsorbera. Kako zagadena voda ulazi

kontinualno u protocni sistem sa konstantnom koncentracijom zagadivaca, gornji delovi adsorbensa
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postepeno postaju zasi¢eni, a adsorpciona zona nastavlja da se krece kroz kolonu kako je to

prikazano na slici 4-6.

ADSORPCIONA
ZONA
S—
=

_ I bm
o
SN
Qo
Q A

C; c, C Cy
Co | B S PR ) R A i e e S s e
C,y e R g i SRR "”7”7‘ -

| ZASICENJA
AB

; A=AGTA,
Pl i [ R il & TACKA
1 :

! ‘ PROBOJA

vV vV 1% V (dm3)

B 3 E

Slika 4-5. Kretanje adsorpcione zone kroz adsorber sa nepokretnim slojem sa konstantnim protokom:
idealizovana kriva proboja [4, 87]

Q, Co

QC

Slika 4-6. Protocni adsorpcioni sistem sa nepokretnim slojem: promena koncentracije zagadivaca u tecnoj i
¢vrstoj fazi [87]
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Kretanje adsorpcione zone praceno kretanjem fronta koncentracije Co odvija se brzinom koja je
uglavnom manja od brzine vode. Sa spustanjem primarne adsorpcione zone raste mogucnost
prelaska zagadivaca u Cist efluent. U jednom momentu donja granica adsorpcione zone dostigne dno
kolone. Od tog momenta izlazna koncentracija zagadivaca u rastvoru naglo raste. To je tacka u kojoj

je sloj adsorbensa u ravnotezZi sa ulaznim tokom i naziva se tacka proboja.

Promena koncentracije zagadivaca u izlaznoj struji vode posle tacke proboja naziva se krivom
proboja. Idealizovana slika krive proboja prikazana je na slici 4-5. Tacka na krivi proboja nakon koje je
koncentracija zagadivaca u ulaznoj struji jednaka koncentraciji zagadivaca u izlaznoj struji je tacka

zasicenja. Nakon te tacke proces adsorpcije je jednak desorpciji.

Kod vecine adsorpcionih i jonoizmenjivackih procesa kriva proboja ima karakteristican S oblik. Njen
nagib, kao i poloZaj tacaka proboja i zasi¢enja zavisi od viSe faktora: koncentracije zagadivaca, pH
vrednosti vode, mehanizma vezivanja supstanci (adorpcija ili jonska izmena), mehanizma koji
kontroliSe brzinu procesa, velicine Cestica adsorpbenta, ukupne visine adsorpcione kolone i

povrsinskog hidraulickog opterecenja.

Vreme dostizanja probojne tacke po pravilu se smanjuje sa poveéanjem veliine Cestice adsorbensa,
povecanjem kocentracije zagadivaCa u ulaznom toku, poveéanjem pH vrednosti i protoka vode, a

smanjenjem visine adsorpcione kolone.

4.2.2 Visina adsorpcione zone
Na osnovu eksperimentalne krive proboja mogu se odrediti karakteristicni parametri adsorpcionih
sistema:
- - vreme tg (h) i zapremina vode V; (dm?) do tacke proboja,

= masu zagadivaca uklonjenog iz vode u adsorpberu do tacke proboja (povrsina Ag)
m, =V,C (mg) (4-24)

Ag (o}

= masu zagadivaca koja se zadrZava na adsorberu od tacke proboja do tacke zasicenja

(povrsina A,)
Ve

m,, = [(c,=C)av, (mg) (4-25)
VB

*  masu zagadivaca u potpuno zasicenom adsorberu
m; =C, (VE —VB)' (mg) (4-26)

= frakcioni kapacitet adsorbensa
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Ve

[(c,-c)av

mAz _ Vs

mq CO(VE_VB) s

(4-27)

Uz uvazavanje prirode sorpcionog procesa (adsorpcija ili jonska izmena), tipa adsorpcione izoterme
mogu se izracunati i sloZeniji parametri ovih adsorbera: visina adsorpcione zone, stepen zasi¢enja

adsorbensa idr.

Pod pretpostavkom da je protok vode, Q, kroz protocni sistem konstantan, na osnovu krive proboja

moZe se izraCunati vreme t, potrebno da adsorpciona zona prode put h, kroz protocni sistem:

T Al (4-28)

Sli¢no, vreme t¢ potrebno za formiranje adsorpciona zone i prolaz kroz celokupnu kolonu je:

it f (4-29)

lzuzimajudi vremenski period koji je potreban za formiranje adsorpcione zone, t;, adsorpciona zona

se kroz ispunu spusta konstantnom brzinom:

v, = ! (4-30)

Bt e (4-31)
t. —t

E F

Jedina nepoznata u prethodnoj jednacini je t;, vreme potrebno za formiranje adsorpcione zone ali se

ono priblizno moZe proceniti preko frakcionog kapaciteta adsorbensa iz jednacine 4-14 [99,100].

Ukoliko je f=0 (tj. adsorbent unutar adsorpcione zone je potpuno zasi¢en zagadivatem) mozZe se
pretpostaviti da je vreme potrebno za formiranje zone na vrhu kolone priblizno jednako vremenu
koje je potrebno da adsorpciona zona pomeri za svoju sopstvenu visinu, t,. MoZe se pretpostaviti i
suprotno, ukoliko je f=1 (tj. ako je adsorbent unutar adsorpcione zone potpuno nezacicen) tada je
vreme formiranja zone veoma kratko. Na osnovu prethodne pretpostavke formirana je jednacina

kojom se procenjuje vreme formiranja adsorpcione zone koja zadovoljava navedene granicne uslove:

t,=(1-f)t, . (4-32)
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Iz prethodne jednacine sledi da manja masa zagadivaca u adsorpcionoj zoni direktno utie na
skracivanje vremena formiranja zone. U velikom broju slucajeva krive proboja (S krive) su simetricne

tako da je f=0,5 i konsekventno t¢=0,5 t,.

Na osnovu ovih pretpostavki a na osnovu ekperimentalne krive proboja moguce je izracunati visinu

adsorpcione zone h;:

t vV
h,=h : h : i (4-33)

’ tE_(l_f)tz: VE_(l_f)Vz

ili, za simetricne krive:
h, =h—————— (4-34)

4.2.3 Kapacitet ispune
Ukupan kapacitet ispune se na osnovu eksperimentalne krive proboja mozZe odrediti preko ukupne

povrsine iznad krive, (Ag=Ag+A4,), kao:

V](CO —C)av

K=— (4-35)
V.

1

gde je V, zapremina adsorbenta u koloni.

Efektivni ili radni kapacitet adsorbenta moZe se izracunati na osnovu povrsine Ag iznad krive do tacke

proboja:

K=%—— ' (4-36)

Kapacitet ispune se moZe izraCunati i na osnovu visine adsorpcione zone [100]. Ukoliko je
adsorpciona ispuna u radu do tacke proboja tj. do momenta kada koncentracija zagadivaca u
efluentu dostigne 5% vrednosti koncentracije u influentu (pocetne koncentracije) jedini preostali deo
kolone koji nije u potpunosti zasi¢en je deo koji ima visinu adsorpcione zone. Kako je ova zona samo

delimi¢no zasi¢ena, proboj se moze odrediti iz jednacCine:

K, h—(1—f)h,

Kg = ;

(4-37)
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Visina adsorpcione zone je mera brzine adsorpcije pod uticajem pogonskih sila-razlike koncentracija.
Parametri koji utiCu na visinu adsorpcione zone su isti oni koji uti¢u na proces sorpcije: temperatura,
veli¢ina zrna adsorbenta, koncentracija zagadivaca i brzina toka rastvora kroz kolonu (povrsinsko
hidraulicko opterecenje). Kako procesi koji se odigravaju unutar adsorpcione zone nisu pod uticajem
zasi¢enog fronta iznad niti nezasi¢enog adsorbensa ispod, visina adsorpcione zone je nezavisna kako
od ukupne visine ispune tako i od njenog poprecnog preseka. Stoga, ukoliko je poznata visina
adsorpcione zone za date procesne parametre (ulazna koncentracija, temperatura, veli¢ina zrna i

brzina toka) mogao bi se odrediti kapacitet protocnog sistema.
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4.3 FIZICKO MODELOVANJE PROTOCNIH ADSORPCIONIH REAKTORA (Rapid Small
Scale Column Test)

Fizicki model nekog objekta, ili tacnije receno fizicko modeliranje nekog procesa, mora ispunjavati
uslov da su model i objekat medusobno slicni. Sli¢nost treba shvatiti kao moguénost prenosenja sa
modela na objekat i obrnuto. To znaci da se rezultati istrazivanja i zakljucci iz njih prenose sa modela
na objekat, dok se uslovi zadatka prenose sa objekta na model [101]. Fizicki model je sve ono na

¢emu se procesi proucavaju, a objekat je sve ono na Sta se rezultati sa modela prenose.

Razmera je odnos izmedu vrednosti neke veli¢ine na objektu i vrednosti odgovarajuce veli¢ine na
modelu. Pravilo za medusobne odnose razmera je da se razmere odnose isto kao dimenzije. Odavde
sledi da se bezdimenzionalne veli¢ine nepromenjene prenose sa modela na objekat tj. razmera za njih je 1

[101].

Poslednjih godina radi se na razvoju fizickih modela za simulaciju rada adsorpcionih kolona u realnim
ili pilot postrojenjima. Osnovni cilj modeliranja je da se na model-koloni znaajno manjih dimenzija i
kapaciteta 3to realnije procene performanse objekta ili procesa u punoj razmeri (full scale). Time se
znacajno smanjuje vreme ispitivanja procesa sorpcije u proto¢nom sistemu kao i finansijski troskovi
koji prate ispitivanja procesa u punoj razmeri. Ipak, zbog kompleksnosti procesa sorpcije razlicitih
adsorbata na razli¢itim tipovima adsorbenata, nije moguce kreirati univerzalni matematicki model
koji ¢e biti primenjiv na sve zagadivace i sve tipove sorbenata. Prvi modeli su razvijeni za simulaciju
uklanjanja prirodnih organskih materija na filtrima od aktivnog uglja [102]. U novijoj literaturi
objavljena su istrazivanja modeliranja sorpcije arsena na granularnom gvozde(lll)-hidroksidu [103,

104].

Modelovanje procesa adsorpcije u proto¢nom sistemu u smanjenoj razmeri (Rapid Small Scale
Column Test, RSSCT) je metod gde se bezdimenzionalnom matematickom analizom smanjuje razmera
procesa sorpcije na modelu a na osnovu pretpostavke o slicnosti transportnih mehanizama
zagadivata na modelu i procesu u punoj razmeri. Osnovna prednost RSSCT modeliranja je Sto se krive
proboja na modelu dobijaju u znac¢ajno manjem vremenskom periodu i uz znacajno manje zapremine
vode potrebne za ispitivanje. Teoretski, RSSCT‘model kolona i kolona u punoj razmeri treba da daju
identi¢ne krive proboja, ali u realnosti se one razlikuju u zavisnosti od kvaliteta vode, bioloskih

procesa ili pocetnih pretpostavki RSSCT modeliranja [103].

Osnovne jednacine RSSCT modelovanja vaze pod sledeéim pretpostavkama:

a) bezdimenzionalni granicni uslovi moraju biti istovetni na modelu i na objektu (procesu),
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b) bezdimenzinalni parametri u diferencijalnim jednacinama moraju biti isti u punoj i smanjenoj
razmeri, i

c) utokusmanjivanja razmere ne menja se mehanizam sorpcije.

U tabeli 4-3 prikazane su osnovne jednacine RSSCT modela sorpcije u protoénom sistemu. Jednacine
modela sa proporcionalnom difuzivnos¢u (jednacine 4-38 i 4-39) vaze pod pretpostavkom da
efektivna povrsinska difuzija ne zavisi od precnika zrna sorbenta i da je stoga identi¢na na modelu i u
punoj razmeri. Ukoliko se povrsinska difuzivnost menja sa smanjivanjem razmere, tj. ukoliko nije ista
na modelu i u punoj razmeri, onda se slicnost krivih proboja ne moze garantovati. Medutim, pod
pretpostavkom da je povrsinska difuzivnost linearno proporcionalna poluprecniku zrna sorbenta i da
je povrsinska difuzija dominantan mehanizam koji uti¢e na brzinu sorpcije, RSSCT modelovanje se

moze sprovesti koriS¢enjem jednacina 4-40 i 4-41.

Tabela 4-3. Jednacine RSSCT modela sorpcije u protocnom sistemu [104]

Tip modela Jednacina Jednacina br.
Model sa proporcionalnom difuzivnosc¢u 2-X
x o 2 el EBCTSC . dp,SC i tsc
(Proportional Diffusivity, PD: X=1) = = (4-38)
EBCT ¢ dp‘LC Lic
v d
O e (4-39)
Uic dp,SC
Model sa konstantnom difuzivnoscu D d A
(Constant Diffusivity, CD: X=0) —SC=| P (4-40)
DLC dp,LC 3
EBCTSC ) dpsC :_Ec_' (4A41)
EBCTLC dp LC th
Opste jednacine
i ﬁ_: dD.LC Resc Sc ) (4-42)
DG dp,SC Re..S¢c
vp, d
e el (4-43)
Y7,
S ey (4-44)
DLpL
vdp
ReSc=—-. (4-45)

Gde je: EBCT vreme kontakta u radnoj zapremini (Empty Bed Contact Time), d, srednji precnik zrna
sorbenta, t vreme rada kolone, v povrsinsko hidraulicko opterecenje, p, viskoznost fluida, D,

koeficijent difuzije arsena u vodi (D,=0,9-10° m?/h), D koeficijent efektivne povrsinske difuzije, Re
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Rejnoldsov (Reynolds) broj, Sc Smitov (Schmidt) broj. indeksi “SC” i “LC” oznadavaju malu (RSSCT

model) i veliku sorpcionu kolonu (pilot ili u punoj razmeri).

Jednacinama RSSCT modela sa proporcionalnom difuzivno$éu se pokusSava obezbediti slicnost
koeficijenata eksternog trasfera mase izmedu modela i kolone u punoj razmeri ¢ime se implicitno
pretpostavlja da je meducesticna difuzija (povrsinska i/ili porna) dominantno uti¢e na ukupnu brzinu

sorpcije.

Proizvod Rejnoldsovog i Smitovog broja (ReSc) se koristi da bi se odredila minimalna vrednost Re za

RSSCT modelovanje. Preporucene vrednosti ReSc proizvoda se krecu u opsegu 200-200.000 [104].

Teorijski, krive proboja u oba protoc¢na sistema (na modelima u vecoj i manjoj razmeri) izrazene u
odgovarajuc¢im bezdimenzionalnim veli¢inama (Cy/Co vs. EBV) treba da su identi¢ne. EBV predstavlja
broj radnih zapremina fluida koje su protekle kroz protocni sistem. To je odnos ukupne zapremine

protekle vode kroz protocni sistem i radne zapremine kolone:

Vv
EBV =— (4-46)
VR
gde je V ukupna zapremina protekle vode u toku eksperimenta a Vi radna zapremina kolone. Radna

zapremina kolone je zapremina kolone koju ispunjava sorpcioni materijal.

EBV je bezdimenzionalna veli¢ina koje se moZe preneti sa modela manje razmere na model vece

razmere i obratno.
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5 ANALIZA PROCESA SORPCIJE U SARZNOM
SISTEMU

5.1 MATERUALI | METODE

5.1.1 Materijali
Sorpcija arsena se zasniva na upotrebi materijala koji imaju visok afinitet prema arsenu. Postoji veliki
broj razlic¢itih materijala koji su u vecoj ili manjoj meri efikasni za uklanjanje arsena iz vode. Ovi
materijali su razmatrani u poglavlju 3.2.1. Kako je problem zagadenja pijace vode arsenom cesto
prisutan u ruralnim oblastima, iznalaZenje materijala koji ¢e po svojim karakteristikama biti
optimalan za prakti¢nu primenu, jeftin i dostupan na lokalnim nalazistima, jo$ uvek predstavlja

naucni i tehnicki izazov.

Osnovna ideja ovog rada je iznalaZzenje prirodnih i otpadnih materijala koji bi po svojim sorpcionim
performansama bili prihvatljivi za primenu u realnim sistemima za precis¢avanje. IstraZivanja u okviru

ove teze obuhvataju i hemijske modifikacije materijala u cilju poboljSanja sorpcionih karakterstika.

U tabeli 5-1 su navedeni prirodni, otpadni i modifikovani materijali koji su korisceni u laboratorijskim

ispitivanjima sorpcije arsena u $arznom sistemu a na slici 5-1 je dat njihov izgled.

Tabela 5-1. Materijali-sorbenti za analizu sorpcije arsena u Sarznom sistemu

Materijal Tip Nalaziste

Zeolit Prirodni Vranjska Banja, Srbija

Bentonit Birac, Zvornik, Bosna

Sepiolit Antiéi, Cacak, Srbija

Limonit Majdanpek, Srbija

Piroluzit Majdanpek, Srbija

Otpadna sljaka Otpadni ,US Steel” Srbija, Smederevo.

Otpadni filtarski pesak JKP ,,Beogradski vodovod i

kanalizacija”, PPV ,Bezanija”.

Modifikovani

Modifikovani kvarcni pesak Aktivacija sa Fe(OH)s i termicka Laboratorijski uzorci
obrada

Modifikovani granularni aktivni ugalj

Modifikovana otpadna Sljaka Neutralizacija i termicka obrada
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Zeolit Bentonit
Sepiolit

Limonit

Otpadni filtarski
pesak

Otpadna Sljaka
Modifikovana Sljaka

Kvarcni pesak
Modifikovan kvarcni
pesak

Granulani aktivni ugalj
Modifikovani _ Everzit As®
granularni aktivni ugalj — ., Lewatit FO36®

Slika 5-1. Materijali-sorbenti za analizu sorpcije arsena u Sarznom sistemu.
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Radi bolje komparativne analize performansi ispitivanih materijala, pod istim uslovima su ispitivana i
dva razlicita tipa komercijalnih sorbenata:
. granularni gvozde(lll)-hidroksid (Everzit As®, EVERS e.K. Water Technology and Filter
Materials, Germany), i

E hibridna jonoizmenjivacka smola Lewatit® FO36 (LANXESS Deutschland GmbH).

5.1.2 Karakterizacija materijala
Mikrostruktura materijala je analizirana metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM,
Scanning Electron Microscopy) na instrumentu Jeol JSM 5800 (na 25 kV). Specificna povrsina
materijala je odredena adsorpciojom azota na temperaturi teCnog azota i primenom BET (Brunauer-
Emett-Teller) metode. Za merenje je koris¢en instrument Sorptomatic 1990 Thermo Finningen.
Uzorak je degaziran u vakuumu, na temperaturi 105 °C u toku 12h. Hemijski sastav materijala je

odreden standardnom Silikatnom analizom [105].

5.1.3 Reagensi
Standardni rastvor As(V) (100 mg/L) pripremljen je rastvaranjem 416,5 mg natrijum arsenata
((Na;HAsO,7H,0, p.a.) u 1 L destilovane vode koja je konzervirana sa 0,5% HNO;. Standardni rastvor
As(l11) (3750 mg/L) pripremljen je rastvaranjem natrijum arsenita [0,05-mol NaAsO,, Riedel-de Haen

(4,946g As,0; + 1,3NaOH u 1L)] u 1 L destilovane vode koja je konzervirana sa 0,5% HNOs.

5.1.4 Impregnacija materijala aktivnim supstancama
Kvarcni pesak i aktivni ugalj su materijali koji se Cesto koriste u precis¢avanju voda. Medutim, kao
sorbenti za arsen nisu narocito efikasni. U cilju poboljsanja performansi ovih materijala uradena je
impregnacija kvarcnog peska i aktivnog uglja gvozde(lll)-hidroksidom. Ocekuje se da ce prisustvo Fe

na povrsini materijala znac¢ajno povecati njihov ukupni sorpcioni kapacitet.

Procedura impregnacije je primenjena prema preporukama iz literature [106]. Svaki od materijala
predvidenih za impregnaciju, kvarcni pesak i aktivni ugalj je potopljen u kiselinu (HNOs; pH 1,00;)
tokom 24 h. Zatim je ispran nekoliko puta destilovanom vodom i osusen u susnici na 100°C 24h pre
hemijskog kondicioniranja. Nakon toga, 200 g materijala se stavi u laboratorijski pehar gde je
rastvoreno 20 g gvozde(lll)nitrata [Fe(NOs)39H,0, Merck] u destilovanoj vodi. Nakon 3 min mesanja
otvoreni pehari se stavljaju u susnicu na dalje susenje (na 110°C 20h). Nakon susenja materijal se
ispira destilovanom vodom dok ispirna voda ne postane Cista. Nakon ispiranja materijal se ponovo

susi na na 110°C 12h. Nakon hladenja materijal je spreman za upotrebu.
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5.1.5 Neutralizacija otpadne Sljake
Ve tokom prvih, preliminarnih ispitivanja sorpcije u Sarznom sistemu pokazalo se da otpadna Sljaka
ima veliki uticaj na pH rastvora. Odmah nakon stavljanja materijala u pehar sa model rastvorom, pH
rastvora se naglo povecala na 11,25. Razlog za ovako naglo povecanje pH rastvora je sastav Sljake
koja u velikom masenom procentu sadrzi kalcijum oksid (Ca0O). U kontaktu sa vodom CaO gradi
kalcijum hidroksid (Ca(OH),) zbog koga naglo raste pH vode. Proces se moZe predstaviti slede¢om

formulom:

Ca(OH),(s) = Ca**(aq) + 20H (aq). (5-1)

Kako bi se smanjio Stetan efekat na pocetni kvalitet model rastvora otpadna $ljaka je modifikovana
tako da neutralizuje negativan efekat CaO na pH vode. Da bi se neutralisao CaO uzorci Sljake su
tretirani sumpornom kiselinom a potom stavljeni na suenje na 70 °C naredna 24h. Neutralizacija

Sljake se moze predstaviti formulom:

Ca(OH), + H,50, = CaS0O, + 2H,0 . (5-2)

Neutralizacijom je dobijen nov, modifikovan materijal, modifikovana otpadna Sljaka, koja u kontaktu

sa vodom vrlo malo menja poc¢etnu pH vrednost (pH=7,44).

5.1.6 Analiticke metode
Koncentracija arsena u uzorcima je analizirana semi-kvantitativnom Gutzeit-ovom metodom za
analizu niskih koncentracija arsena u vodi. Rezultati su kontinualno proveravani ICP-MS metodom
(3500-As D, Standard Methods [24]) na Agilent 7500ce spektrometru sa oktopol reakcionim
sistemom (ORS). Kalibracija uredaja je vrsena standardnim rastvorima (2, 4, 20, 40, 80 i 100 pg/L) koji
su pripremljeni odgovaraju¢im razblagama osnovnog standardnog rastvora 1000 upg/L. Radni
standardi su konzervirani sa HNO; visoke Cistoce. Koncentracija analiziranih uzoraka je prilagodena
opsegu 5-100 pg/L. Kao rezultati merenja prikazani su samo rezultati koji su imali dobru
reproduktivnost i standardnu devijaciju 5 %. Broj merenja svakog uzorka arsena je bio 3. Granica
detekcije metode je 0,1 pg/L. Za merenje pH vrednosti koris¢en je laboratorijski pH-metar (Metrohm

827). TaCnost insturmenta je +0,1.

5.1.7 Sarini sistem — postupak i uslovi
Eksperimenti u Sarznom sistemu su osmisSljeni tako da se ispita efikasnost materijala za uklanjanje
arsena iz vode. Vreme kontakta i vrednost pocetne koncentracije arsena su ispitivani kao osnovni
parametri-promenljive procesa sorpcije. Ispitan je afinitet materijala prema arsenu u dva valentna
oblika: As(lll) i As(V). pH vrednost model rastvora (pH=7) je prilagodena vrednostima koje vladaju u

realnim podzemnim vodama i to kondicioniranjem model rastvora sa HCl i NaOH.
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Laboratorijski pehari sa 1 g materijala-
sorbenta i 100 mL model rastvora su
postavljeni u orbitalni Sejker (Rotamax 120,
Heidolph Instruments). Kontinualno
mesanje sorbent-rastvor suspenzije u
orbitalnom 3Sejkeru je vrSeno na 150 rpm na
sobnoj temperaturi. Na slici 5-2 je prikazana

instalacija za ispitivanje mehanizma sorpcije

u sarznom sistemu. Nakon mesanja svaka

suspenzija je ostavljena 1-2 min da se Slika 5-2. Ispitivanje mehanizama sorpcije u Sarznom
sistemu
istaloZi.

Nakon istaloZavanja, rastvor je paZljivo odliven iz pehara i profiltriran na filtarskom papiru

(Macherey-Nagel, MN 619-de, za fine precipitate 1-2 um).
Nakon filtriranja na filtarskom papiru u uzorcima je uradeno odredivanje arsena.
Masa arsena koja je adsorbovana po jedinici mase adsorbenta izracunata je kao:

c,-C
g==== (5-3)
m

gde je: g (mg/g) - masa arsena adsorbovana po jedinici mase sorbenta, Co (mg/L) i C; (mg/L) -
koncentracija arsena na pocetku i na kraju eksperimenta, V (L) - zapremina rastvora, m (g) - masa

sorbenta.

5.1.8 Kinetika sorpcije i adsorpcione izoterme — postupak i uslovi
Kinetika sorpcionog procesa je izuavana u Sarznom sistemu u razliCitim vremenskim presecima u
intervalu 15min-24h. Radni uslovi su usvojeni tako da odgovaraju uslovima u realnim podzemnim
vodama: pocetna koncentracija arsena Co=0,5 mg/L i pH=7. U toku vecine eksperimentalnih serija
zapaZzeno je da se potpuna ravnoteZa, kada sorpcije prakticno viSe nema i kada se koncentracija
zagadivaca u rastvoru ne menja sa vremenom, ne dostize ni nakon 24h. U svakom setu
eksperimenata je takode zapaZeno da je nakon 6 h intenzitet sorpcije znacajno smanjen i da od te
tacke kineti¢ka sorpciona kriva asimptotski tezi ravnoteznom stanju. Dodatno, vremenski opseg 0-6h,
kada je intenzitet sorpcije najveci, pokazao se kao interesantniji sa aspekta prakticne primene
materijala. Stoga je u eksperimentima za odredivanje adsorpcionih izotermi usvojeno ravnotezno
vreme kontakta t.=6h kao i pocetne koncentracije arsena u uzorku: 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 50,0 i 100,0

mg/L na pH=7,00.
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5.2 REZULTATI I DISKUSUA

5.2.1 Karakterizacija materijala.

5.2.1.1 Hemijski sastav materijala

Hemijski sastav ispitivanih materijala prikazan je u tabeli 5-2.

Tabela 5-2. Hemijski sastav ispitivanih materijala

Hemijski sastav (%)

Sorbent i
~ (@] S o (@)

g § 8§ F 8 £ 2 £ 3 p £
Prirodni materijali
Zeolit (2) 66,57 2,30 - 13,43 3,85 1,27 = 1,27 1,17 - -
Bentonit (B) 54,97 6,83 - 16,82 2,0 2,6 1,3 0,38 0,15 - =
Sepiolit (S) 56,68 0,04 - 0,03 0,27 28,6 - 0,15 0,096 - =
Limonit (L) 2,85 59,19 - 8,12 0,028 2,19 =+ = = 45,5 =
Piroluzit (P) 3,1 3,9 - 2,5 0,1 0,3 - = - - 51,8
Otpadni materijali
Otpadni filtarski pesak (WFS) 65,16 3,68 0,82 - 1,14 2123 = = 5 3,93 15,66
Otpadna Sljaka (WIS) 23,82 " 13,02 15,73 7,70 26,5 11,13 0,08 = - 21,20 =
Modifikovani materijali
Modifikovana otpadna Sljaka (MWIS) 21,45 15,94 14,50 = 24,53 8,67 = e = 22,42 0,14
Modifikovani kvarcni pesak (QSFe) - - - - - - - - - 12,2 =
Modifikovani aktivni ugalj (GACFe) - - - - - - - = - 28,6 =

Zeolit (Z), koris¢en u eksperimetnima potice sa prirodnih nalaziSta u Vranjskoj Banji (Srbija). Glavni
sastojci ovog prirodnog zeolita su kvarc, feldspat i karbonat. Analiza materijala je pokazala da su kod
ovog tipa zeolita dominantni izmenjivacki joni Ca** (85 meq/100g), Na* (23,5 85 meq/100g), Mg** (22
meq/100g) i K* (15,5 meq/100g). Ukupan kapacitet jonske izmene je 1,5 meq/g.

Bentonit (B), (Birac, Zvornik, Bosna), pripada glinama i sastavljen je pretezno od montmorionita (95%)
sa primesama kvarca, kalcita, feldspata, muskovita i biotita. Rezultati silikatne analize bentonita
pokazuju da je kvarc dominantan konstituent sa neSto vedim primesama oksida gvoida i

aluminijuma.

Sepiolit (S), (Anti¢i, Cacak, Srbija), je vlaknasti glineni mineral, koji po hemijskom sastavu predstavlja
hidratisani magnezijum-silikat. | kod sepiolita je kvarc dominantan konstituent ali je osnovna primesa

oksid magnezijuma.

Limonit (L), (Majdanpek, Srbija) je prirodna ruda gvozda sacinjena pretezno od hidratisanih
gvozde(lll) oksida getitne strukture (aFeOOH). Sadrzaj gvozda u uzorcima koji potic¢u iz lokalnih

prirodnih leZista je 45,5%.
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Piroluzit (P), (Majdanpek, Srbija) je mineral hemijskog sastava MnO, i predstavlja najvazniju rudu

mangana. Uzorak koji je dobijen iz lokalnog prirodnog leziSta sadrzi 51,8% Mn.

Otpadni filtarski pesak (WFS) je dobijen sa postrojenja za pripremu vode za pic¢e ,BeZanija“ (JKP
,Beogradski vodovod i kanalizacija“) u Beogradu. Na ovom postrojenju se precis¢ava podzemna voda
iz savskog aluviona sa povecanim sadrzajem Fe i Mn. Materijal je pre uzorkovanja bio u radu 7 godina
u filtarskom polju. Osnovni sastojak otpadnog peska je kvarc (SiO,) koji je prekriven slojem oksida Fe i
Mn. Gvozde i mangan koji se u podzemnoj vodi nalaze u rastvorenom obliku u toku preciS¢avanja
prelaze u nerastvoran talog Fe(OH)s; i MnO,. Poslednje primese flokula oksida gvozda i mangana koje
se uklanjaju na filtru postepeno impregniraju zrna filtarske ispune. Vremenom taj sloj postaje sve
deblji §to za posledicu ima poveéanje ukupnog precnika zrna filtarske ispune. Tokom godina rada
filtra, veli¢ina zrna ispune se udvostruci. Konacno, ispuna se mora promeniti kada zrna postanu

suvise krupna da bi efikasno uklanjala suspendovane materije iz vode.

Otpadna $ljaka iz visokih peci (WIS) je uzeta sa deponije otpadne $ljake u postrojenju za proizvodnju
¢elika ,,US Steel-Srbija“, Smederevo. Sljaka je sloZen heterogen materijal koji se uglavnom sastoji od

oksida silicijuma, gvozda i kalcijuma.

Prisustvo oksida kalcijuma u $ljaci je za posledicu imalo neglu promenu sredine iz neutralne u baznu
(pH 11,25). Da bi se eliminisao $tetan uticaj konstituenata otpadne $ljake na pH vode materijal je
modifikovan. Nov materijal, modifikovana otpadna sljaka (MWIS), je na pogled , praskastog” izgleda ,
$to je prikazano na slici 5-1. Hemijskom analizom je utvrdeno da su originalne aktivne supstance, u
ovom slucaju oksidi trovalentnog Fe, zadrzale isti oblik i kvantitet. Iz tog razloga je nov, modifikovan
materijal uvrSten u listu ispitivanih materijala i podvrgnut ispitivanjima zajedno sa ostalim

materijalima. Hemijski sastav $ljake i modifikovane otpadne $ljake je prikazan u tabeli 5-2.

Ispitivani granularni aktivni ugalj je komercijalni materijal (Karbozjak®) dobijen iz industrije ,Miloje
Zaki¢” u Krusevcu. Kvarcni pesak i aktivni ugalj su impregnirani sa Fe(lll) u cilju poboljSanja osnovnih
sorpcionih svojstava osnovnog materijala. Proces impregnacije aktivnim supstancama je detaljno
opisan u poglavlju 5.1.4. Modifikacijom je fiksirano 12,2 mg/g i 28,6 mg/g Fe(lll) na kvarcnom pesku i
aktivnom uglju. Veca koli¢ina aktivne supstance koja je fiksirana na aktivhom uglju pripisuje se vecoj

specificnoj povrsini materijala.
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5.2.1.2 Mehanizam sorpcije arsena na gvozde(lll)-oksid impregniranim materijalima

U brojnim istrazivanjima je pokazano da gvozde(lll)-hidroksid ima visok afinitet prema svim oblicima
neorganskog arsena u vodi. Gvozde(lll)-hidroksid, Fe(OH)s;, je takode poznat kao hidratisani
gvozde(lll)-oksid ili monohidrat, FeO(OH)-H,0. Na povrsini Cvrste faze nalaze se razli¢iti oblici
hidratisanog gvozde(lll)-oksida (HFO) u zavisnosti od pH vode: FeOH?*, FeOH i FeO™ [107]. Ravnoteza

izmedu aktivnih oblika na povrsini HFO moze biti napisana kao [85]:

SANANANANY

[ s |

FeOH, = H" + gFeOH = H"+ fFeO (5-4)

¥
4

Osencene linije predstavljaju ¢vrstu fazu. U neutralnim uslovima preovladuju FeOH** i FeOH koji su
selektivno vezuju As(ll) i As(V). Na slici 5-3 prikazana je pojednostavljena shema ovog procesa [86].
Proces adsorpcije u neutralnim uslovima se odvija zahvaljujuéi prisustvu FeOH na Cijoj se povrsini
vezuju molekulski oblici As(111), HAsO,, i prisustvu FeOH** na ¢ijoj se povrsini vezuju jonski oblici As(V),
H,AsO, i HAsO,”. Visok afinitet HFO i prema jonskim i prema molekulskim oblicima arsena daje
znafajnu komparativnu prednost ovoj aktivnoj supstanci u primeni u realnim sistemima za

precis¢avanje vode u odnosu na druge koje pokazuju afinitet samo prema jonskim oblicima arsena.

As(V)
7 + ;7 +
FeOH HAsO2 ;PEOHz "j:* HAsO4
FeOH,* 3 |FeOHy' 4”
%
: ?
FeOL* HoAs0y .- AFeOHy* «---- H2AsOq
> Z
As(ID)
7 7]
FeOHz* FeOHa' .
e HAsO® O v masop
FeOHy* 4 FeOH2" a7
/
JFeOH,* HzA505 B  FeOHy' «---- H2AsOy
% . %
HAsO, ?
» //,Fe(OH) «-——-HAsO;
%

Slika 5-3. Mehanizam sorpcije As(lll) i As(V) na povrsini hidratisanog gvozde(lll)-oksida [86]

64



5.2.1.3 Mehanizam sorpcije arsena na otpadnim materijalima

Sorpcija arsena na materijalu kompleksne fizicko-hemijske strukture kao Sto je otpadna Sljaka, WIS, iz
proizvodnje Celika je sloZen proces. Pretpostavlja se da su dva mehanizma zasluzna za vezivanje
arsena na WIS [55]. Na vecim pH vrednostima (pH~12), joni kalcijuma se vezuju za arsen i formiraju

kalcijum-arsenat:
HAsOs> + Ca®* + nH,0 = CaHAsO; - H,0. (5-5)

U uslovima neutralnog pH, gvoide i gvoZde-oksidi iz Sljake vezuju arsen iz vode u sloZenim
heterogenim reakcijama. Sorpcija As(lll) na amorfnom Fe(lli) stabilizuje slobodni arsen i formira
nerastvorna jedinjenja arsena kao Sto je FeAsQ,. Koji je od ova dva mehanizma dominantniji

predstavlja jos uvek predmet istraZivanja [55].

Otpadni filtarski pesak je materijal sacinjen od obi¢nog kvarcnog peska koji je impregnisan aktivnim
supstancama MnO, i Fe(OH)s;. Mehanizam vezivanja arsena za razli¢ite oblike HFO je opisan u
prethodnom poglavlju. Efikasnost otpadnog filtarskog peska mogla bi dodatno biti poboljsana
prisustvom MnO, za koji se pretpostavlja da je odgovoran za oksidaciju As(lll), Sto se mozZe predstaviti

slede¢om jednacinom [29]:
MnO, + H3AsO; + 2H" = Mn® + H3As0, + H,0 . (5-6)

Konacno, reakcija vezivanja As(V) na povrsinu MnO, moze predstaviti jednacinom [29]:

2MnEOH' + H3AsO5 = MnOEHAsOZZ' +H,0 (5-7)

gde Mn-OH predstavlja reaktivnu hidroksilnu grupu na povrsini MnO, a (Mn0),AsOOH predstavlja

povrsinski kompleks As(V).

5.2.1.4 Fizicke karakteristike materijala
Fizicke karakteristike ispitivanih materijala prikazane su u tabeli 5-3.
Ispitivani zeolit iz prirodnog lezista u Vranjskoj Banji je materijal sa relativno velikom specificnom

povriinom (45,7 m?/g). SEM analiza je pokazala mikroporoznu strukturu zeolita sa mikronskim

porama S$to je prikazano na slici 5-4a.

Gline su materijali poznati po izuzetno razvijenoj specificnoj povrsini. Pored hemijskog sastava i
prisustva aktivnih supstanci koje imaju afinitet prema As, razvijenost specificne povrsine materijala je

podjednako vazna karakteristika sa aspekta odvijanja procesa sorpcije. Specificna povrsina glina,
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bentonita i sepiolita, koji su korisceni u eksperimentima je 593 i 286 m?’/g, ujedno i najveca u
poredenju sa ostalim materijalima. Kao i na ostalim ispitivanim materijalima i na glinama je uocena
porozna struktura. Na SEM snimcima koji su prikazani na slici 5-4b vidljiva je fibrozna struktura
sepiolita dok je se u poroznoj mikrostrukturi bentonita, koja je prikazana na slici 5-4a, uocavaju pore

mikronske velic¢ine i razli¢itog oblika.

Tabela 5-3. Fizicke karakteristike ispitivanih materijala

Sorbent Veli¢ina zrna Gustinaa BET specifi(:zna povrsina
(mm) (g/cm’) (m“/g)
Prirodni materijali
Zeolit (2) 0,4-0,8 0,75 45,7
Bentonit (B) <0,074 = 593,0
Sepiolit (S) <0,074 = 286,0
Limonit (L) 1-2 7 157
Piroluzit (P) 1-2 - 152
Otpadni materijali
Otpadni filtarski pesak (WFS) 1,25 0,85 94,1
Otpadna 3ljaka (WIS) 0,47 23 2,9
Modifikovani materijali
Modifikovana otpadna 3ljaka (MWIS) 0,34 19 17,17
Modifikovani kvarcni pesak (QSFe) 0,80 11 2,22
Modifikovani aktivni ugalj (GACFe) 0,5 0,5 1024,8

Slika 5-4. SEM snimci a) zeolita i glina: b) bentonit, c) sepiolit.
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Prirodni minerali gvozda i mangana, limonit i piroluzit, su nakon mlevenja prosejani i u
eksperimetnima je koris¢ena frakcija granulacije 1-2 mm. Specifi¢na povrsina ovih frakcija je relativno
niska, ispod 2 m?/g ali je SEM analizom utvrdeno da je povriina ovih materijala sadinjena od deli¢a

veli¢ine nekoliko stotina nanometara do nekoliko mikrona kao $to je prikazano na slici 5-5.

Na slici 5-6 su prikazani SEM snimci zrna kvarcnog peska i otpadnog filtarskog peska (WFS).

Slika 5-5. SEM snimci: a) limonit, b) piroluzit.

Slika 5-6. SEM snimci kvarcnog peska [108] i otpadnog filtarskog peska: a) zrno kvarcnog peska, b) povrsina zrna
peska, c) zrno WFS, d) povrsina zrna WFS — porozni sloj od Fe i Mn oksida.
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Pretpostavlja se da je relativno visoka specificna povrsina WFS posledica prirodne impregnacije Cistog
kvarcnog peska oksidima metala. Proces impregnacije filtarske ispune je prirodan proces koji se
odigrava u filtarskom polju tokom dugog vremenskog perioda rada filtra a hemijska analiza WFS je
pokazala prisustvo oksida gvozda i mangana. Prisustvo krtog sloja sacinjenog od taloZljivih Fe(OH)s i
MnO, je vidljivo na SEM snimcima (slika 5-6,c,d). Zrno Cistog kvarcnog peska je glatke povrsine, sa
vrlo malo razvijenom poroznoicu (slika 5-6b) i specifi¢na povréina ¢istog peska je 1 m?/g. Krti sloj koji
je formiran preko noseceg zrna peska ima izraZzenu poroznost i pretpostavlja se da upravo ovaj sloj
doprinosi znafajnom povecanju ukupne specificne povréine WFS (94,1 m?/g). Da je vrednost
specificne povrsine sli¢nih filtarskih ispuna u vezi sa impregniraju¢im slojem potvrduju i podaci iz
literature. U istraZivanju koje je obuhvatilo 12 postrojenja za preciS¢avanje podzemne vode sa
povecanim sadrzajem Fe i Mn u Holandiji, [109], utvrdeno je da vremenom raste debljina
impregnirajuceg sloja a paralelno sa tim raste i specific(na povrsina filtarske ispune. Vrednosti
specifi¢ne povriine analiziranih filtarskih ispuna je bio u opsegu 5-201 m*/g $to je povecanje do dve

stotine puta u odnosu na noseci materijal.

Na slici 5-7a je prikazan SEM snimak otpadne Sljake (WIS). Na SEM snimcima WIS uocljiva je porozna
struktura materijala sa vec¢im porama okruglastog oblika, veli¢ine do 20 um 3to je verovatno
uzorkovalo i manju specifiéna povriinu od svega 2,86 m’/g. Modifikacija otpadne 3ljake (MWIS) je
neznatno promenila izgled mikrostrukture materijala dajudi iglicast izgled pornom sistemu Sto je
prikazano na slici 5-7b dok je specificna povrSina modifikovanog materijala povecana nekoliko puta
(17,16 m*/g). Povecanje specificne povrsine uz nepromenjen kvantitet aktivnih susptanci za arsen

moze doprineti poboljsanju sorpcionih performansi materijala.

Slika 5-7. SEM snimci: a) otpadna sljaka (WIS), b) modifikovana Sljaka (MWIS).

Aktivni ugalj ima daleko vise izrazenu mikroporoznost od kvarcnog peska Sto potvrduju i vrednosti
zapremine mezopora i makropora. BET analizom je utvrdena zapremina mezopora modifikovanog

kvarcnog peska i aktivnog uglja je 0,0048 i 0,1225 cm?®/g dok je zapremina mikropora 0,00089 i

68



0,3706 cm?®/g. Zahvaljujuéi izrazito razvijenoj mikroporoznosti specificna povrsina aktivnog uglja je
1200 m*/g dok je vrednost nakon modifikacije iznosila 1024,8 m?*/g. Na SEM snimcima uoéljivo je
prisustvo aktivne supstance u ljuspastom obliku, veli¢ine nekoliko mikrona, fiksirano na povrsini
materijala, kako je to prikazano na slici 5-8. Pretpostavjla se da su visoko razvijena mikroporoznost
aktivnog uglja i velika specificna povrsina omogucile i bolji stepen impregnacije aktivnom supstancom

jer je veca zapremina mikropora bila slobodna za fiksaciju aktivne supstance.

Slika 5-8. SEM snimci: a) modifikovan kvarcni pesak (QSFe), b) modifikovan aktivni ugalj (GACFe).

5.2.2 Preliminarna istraZivanja
Preliminarna istraZivanja su radena u S$arZznom sistemu da bi se ispitala efikasnost prirodnih i
otpadnih materijala i izvrsila selekcija za naredna detaljnija istrazivanja. Eksperimenti u Sarznom
sistemu su radeni za dva valentna stanja arsena, As(lll) i As(V), sa po¢etnom koncentracijom Co=0,500
mg/L i 10,0 mg/L i vreme kontakta t= 2 h. Rezultati efikasnosti prirodnih i otpadnih materijala u

uklanjanju arsena iz vode su iskazani preko sorpcionog kapaciteta materijala, g, i prikazani su na slici 5-9.

a) b)
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Slika 5-9. Preliminarna istrazivanja: sorpcioni kapacitet prirodnih i otpadnih materijala za a) As(lll), i b) As(V).
Uslovi: Co=0,500i 10,0 mg/L, m=1,00 g, t=20 °C, t=2 h.
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U prvoj seriji preliminarnih ispitivanja od svih prirodnih materijala samo je zeolit pokazao afinitet
prema As(lll) i As(V) dok sepiolit samo za As(lll) i to manje od 5 pg/g. Ostali prirodni materijali,
bentonit, limonit, piroluzit nisu bili efikasni u uklanjanju arsena pri manjim pocetnim
koncentracijama. Za vele poCetne koncentracije arsena, Co=10,0 mg/L, svi prirodni materijali, osim
zeolita, su pokazali male efikasnosti u uklanjanju arsena, manje od 20 pg/g. Bentonit, sepiolit i limonit
su pokazali vedi afinitet prema As(V) dok je piroluzit pokazao bolju efikasnost za As(lIl). Limonit i
piroluzit su tvrdi mineralni materijali koji su mlevenjem i prosejavanjem dovedeni na nivo granulata
za ispitivanje u Sarznom ekeprimentu. Fizicko-hemijska karakterizacija materijala je dokazala
prisustvo supstanci koje imaju visok afinitet prema arsenu ali uprkos tome oni nisu ispoljili znacajnu
sorpcionu efikasnost. Pretpostavlja se da je razlog tome slabo izrazena specificna povrsina granulata

koji je pripremljen za potrebe eksperimenta.

Zeolit i otpadni materijali su se pokazali kao efikasni sorbenti za As(lll) i As(V) u uslovima i niskih i
visokih pocetnih koncentracija arsena. Zeolit i otpadni filtarski pesak su pokazali nesto vedi afinitet

prema As(lll) dok je otpadna sljaka postigla bolju efikasnost za As(V).

Zbog slabo izrazenih sorpcionih performansi u opsegu koncentracija do 0,500 mg/L koje su
uobicajene za prirodne vodne sisteme, prirodni materijali: bentonit, sepiolit, limonit i piroluzit nece

biti predmet daljih istrazivanja u okviru detaljnih ispitivanja mehanizma sorpcije arsena.

U daljim eksperimentalnim fazama u okviru $arznog sistema ispitivane su performanse odabranih
materijala:

L zeolit,

= otpadni filtarski pesak,

= otpadna Sljaka,
i svi modifikovani materijali:

= modifikovana otpadna Sljaka,
» modifikovani kvarcni pesak, i

n modifikovani aktivni ugalj.

Da bi se detaljnije ispitao efekat impregnacije materijala gvozde(lll)-hidroksidom, u svim daljim

eksperimentima paralelno su ispitivani i ¢isti noseci materijali: kvarcni pesak i aktivni ugalj.

Pod istim eksperimentalnim uslovima ispitivani su i komercijalni sorbenti, Everzit® As i Lewatit® FO36
radi bolje komparativne analize performansi ispitivanih prirodnih, otpadnih i modifikovanih

materijala u smislu njihove primene u realnim sistemima.
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5.2.3 Analiza kinetike sorpcije arsena
Vreme kontakta je jedno od najvaznijih parametara koji uti€u na efikasnost sorpcije. Na osnovu
rezultata merenja iz serije eksperimenata u Sarznom sistemu moze se dobiti funkcionalna zavisnost
izmedu efikasnosti/sorpcionog kapaciteta materijala i vremena kontakta — kineticka kriva sorpcije. Na
osnovu ovih testova se takode moZe dobiti vrednost kapaciteta sorbenta pri zasi¢enju (saturaciji) kao
i vreme potrebno za postizanje ravnoteznog stanja. Ovi podaci predstavljaju ulazne parametre u
eksprimentima za formiranje adsorpcionih izotermi [69]. Kinetika sorpcije As(I1) i As(V) na izabranim
materijalima je ispitivana za pocetnu koncentraciju arsena Co=0,5 mg/L, u neutralnim uslovima

(pH=7), u razlic¢itim vremenskim intervalima tokom 24 h.

Postoji nekoliko matemati¢kih modela za opisivanje kinetike procesa sorpcije i odredivanje kljucnih
parametara procesa. Rezultati ispitivanja kinetike sorpcije arsena koji su prikazani u novijoj literaturi
su pokazali da su modeli pseudo-I reda (Lagergren), pseudo-Il reda i model Elovich-a najpogodniji za
opis kinetike sorpcije metala na ¢vrstim sorbentima [89-91]. Teorijska razmatranja modela koji

opisuju kinetiku sorpcionih procesa su prikazana u poglavlju 4.1.1.

Primenjena su sva tri modela za opisivanje kinetike sorpcije arsena: model pseudo-Il reda, Lagergren i
Elovich model. Na slici 5-10 su prikazane model krive i eksperimentalni podaci kinetike sorpcije
arsena na otpadnom filtarskom pesku. Osnovni parametri sva tri modela su prikazani u tabeli 5-4
(pseudo-l reda, Lagergren), tabeli 5-5 (pseudo-Il reda), i tabeli 5-6 (Elovich). Ve¢ se u grafickom
prikazu funkcionalne zavisnosti g, vs. vreme t na slici 5-10 i bez detaljnije analize parametara
kineti¢ckih modela uocava da odabrani modeli nisu svi podjednako uspesni u opisivanju kinetike
sorpcije arsena na ispitivanim materijalima u datim eksperimentalnim uslovima. Na osnovu vrednosti
koeficijenata korelacije, R?, utvrdeno je da model pseudo-Il reda najvise odgovara eksperimentalnim

podacima (0,904<R?<0,9999).
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Slika 5-10. Modeliranje kinetike sorpcije As(lll) i As(V) na WFS: model pseudo-I reda, pseudo-Il reda i Elovich
model. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.
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Tabela 5-4. Parametr;j Lagergren-ovog modela kinetike sorpcije As(I11) i As(V)

Lagergren As(I11) As(V)
9. k R’ 9 £ R?

Materijali (ug/g) (1/min) (1e/g) (1/min)

z 3,76 0,00062 0,111 17,62 0,001500 0,874
WES 10,14 0,00135 0,519 24,75 0,001054 0,958
WIS 31,22 0,00204 0,891 24,64 0,001165 0,685
MWIS 11,15 0,00150 0,433 48,17 0,001199 0,939
Qs 4,88 0,00084 0,263 12,17 0,000971 0,686
QSFe 5,28 0,00094 0,190 12,46 0,000995 0,621
GAC 3,76 0,00062 0,111 24,00 0,001046 0,946
GACFe 43,36 0,00211 0,987 27,91 0,001100 0,943
Lewatit® 34,88 0,00197 0,982 42,79 0,001147 0,986
Everzit® 31,84 0,00215 0,782 36,66 0,001126 0,987

Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Tabela 5-5. Parametri modela kinetike sorpcije pseudo-Il reda

Pseudo Il reda As(I11) As(V)
q. k, h R Ge k, h R

Materijali (ug/g) (g/(1g min)) (ng/gmin) (ne/g) (8/(ng min)) (1g/gmin)

Z 20,0 0,048121 19,3 1,000 25,7 0,000593 0,39 0,997
WEFS 25,4 0,001572 1,0 0,999 29,8 0,000329 0,293 0,989
WIS 47,6 0,000233 0,5 0,994 51,7 0,000427 1,143 0,999
MWIS 47,8 0,002334 5,3 1,000 55,2 0,000121 0,368 0,996
Qs 15,1 0,010886 2,5 1,000 21,9 0,000978 0,469 1,000
QSFe 25,1 0,011017 6,9 1,000 25,6 0,000945 0,618 1,000
GAC 20,0 0,048121 19,3 1,000 29,7 0,000351 0,31 0,989
GACFe 50,8 0,000076 0,2 0,904 32,4 0,000157 0,165 0,998
Lewatit® 45,1 0,000158 0,3 0,965 45,6 0,000167 0,347 0,982
Everzit® 49,0 0,000168 0,4 0,994 38,7 0,000169 0,252 0,987

Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Tabela 5-6. Parametri Elovich modela kinetike sorpcije As(Ill) i As(V)

Elovich As(111) As(V)
b a R? b a R2

Materijali (g/ug) (ug/g min) (8/ue) (1g/g min)

Z 1,392 2667627182 0,351 0,27 2,07 0,978
WES 0,365 31,65 0,766 0,22 1,31 0,983
WIS 0,125 1,72 0,957 0,12 3,97 0,907
MWIS 0,308 11364,93 0,855 0,09 0,96 0,952
Qs 1,392 2667627182 0,351 0,23 1,51 0,972
QSFe 0,129 0,70 0,843 0,16 0,46 0,987
GAC 0,867 1078,36 0,754 0,28 1,70 0,928
GACFe 0,521 2353,41 0,578 0,23 1,83 0,888
Lewatit® 0,165 1,86 0,878 0,15 1,48 0,936
Everzit® 0,106 1,01 0,922 0,16 0,80 0,962

Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, 1=24 h.

Graficki prikaz modela za opis kinetike sorpcije arsena je dat samo za model pseudo-ll reda jer je
pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima. Na slici 5-11 je dat graficki prikaz
modelovanja eksperimentalnih podataka kinetike sorpcije na prirodnim, otpadnim i modifikovanim

materijalima. Slika 5-12 prikazuje modelovanje kinetike sorpcije na komercijalnim materijalima.
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Slika 5-11. Matematicko modeliranje kinetike sorpcije arsena na prirodnim, otpadnim i modifikovanim

materijalima - model pseudo-Il reda. Uslovi: Co=
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Slika 5-12. Matematicko modeliranje kinetike sorpcije arsena na komercijalnim sorbentima - model pseudo-II
reda. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.

Na osnovu vrednosti koeficijenata korelacije, R*, moZe se zakljuiti da primenjeni modeli vise
odgovaraju opisu kinetike As(V) nego As(lll). Ravnotezni kapacitet sorbenta, g., je parametar koji
figuriSe u modelima pseudo-l i pseudo-ll reda. Vrednosti g. iz oba modela su uporedive za one
sorbente gde su modeli pokazali visok korelacioni koeficijent (WIS, MWIS, GAC, GACFe, Everzit i
Lewatit). Takode, oéekivano bi bilo da poletna brzina sorpcije h iz modela pseudo-Il reda bude
uporediva sa parametrom a iz Elovich modela. Medutim, ni za visoke vrednosti koeficijenata
korelacije ove dve vrednosti nisu sasvim uporedive. U slucaju sorpcije As(lll), korelacioni koeficijenti
Lagergren i Elovich modela ukazuju da su ova dva modela nepodesna za opisivanje kinetike sorpcije u
datim eksperimentalnim uslovima. Zbog svih neodredenosti koje prate tumacenje parametara
modela i procesa sorpcije arsena u daljim analizama bic¢e razmatran samo model kinetike sorpcije

pseudo-Il reda koji je pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima.

Komercijalni sorbenti su ispitivani pod istim uslovima kao i ostali materijali radi bolje analize i
procene eventualne primene ne-komercijalnih materijala u realnim sistemima za preciscavanje vode.
Najveca vrednost g. je ostvarena na modifikovanoj otpadnoj $ljaci, MWIS, (55,2 pg(AsV)/g) sto je vise
od vrednosti koje su ostvarili komercijalni sorbenti. NajniZe vrednosti g. za As(V) su pokazali WFS i

QSFe (25,6 ugAs(V)/g)

Na svim kineti¢kim dijagramima uocavaju se dve faze procesa sorpcije: prva - intenzivnija, u kojoj se
postigne vise od 80% ravnoteznog sorpcionog kapaciteta, i druga — znatno sporija, u kojoj kineticka
kriva polako teZi ravnoteznoj vrednosti, g., kada je sorbent zasicen i nakon koje proces sorpcije
prestaje. Prva faza, u zavisnosti od materijala, traje 15-60 min a druga vise od 20 h. Sa aspekta
prakti¢ne primene sorbenata interesantnija je analiza prve, intenzivnije faze sorpcije zato Sto je i

vreme kontakta izmedu sorbenta i zagadivaca u prakti¢nim uslovima krace. Posebna paznja analizi
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dinamike procesa sorpcije sa aspekta mehanizma difuzije Cestica zagadivaca izmedu tecne i Cvrste

faze bic¢e posvecena u narednim poglavljima.

Matemati¢kim modeliranjem dobijeni su osnovni parametri modela pseudo-ll reda, ravnotezni
sorpcioni kapacitet, g., i koeficijent brzine sorpcije, k,, koji su prikazani u tabeli 5-5. Svi materijali,

osim GACFe, su ispoljili vece vrednosti g, pri sorpciji As(V) nego As(lll).

Prirodni zeolit je pokazao pribliZno iste vrednosti g. (20 i 25,7 pg/g, za As(lll) i As(V)). Nagib sorpcione
kineticke krive u poletnim fazama procesa predstavalja pocetnu brzinu sorpcije, h. Za prirodni zeolit
je ova brzina oko 50x veca u slu¢aju sorpcije As(lll) i iznosila je 19,3 pg/gmin, Sto je ujedno i najveca

brzina sorpcije u odnosu na ostale ispitivane materijale.

Impregnacija kvarcnog peska i akti_vnbg uglja gvozde(lll)-hidroksidom pokazala je dvojak efekat. U
slutaju kvarcnog peska povelanje efikasnosti uklanjanja As(lll) i As(V) je evidentno u svim fazama
sorpcije. Impregnacijom QS aktvnom supstancom, gvoZde(lll)-hidroksidom, sorpcioni kapacitet
originalnog materijala je poveéan 67% za As(lll) i 17% za As(V) pri ¢emu su ravnotezni sorpcioni
kapaciteti priblizno isti za oba oblika arsena na QSFe (25,1 i 25,6 pg/g). Kineticke krive sorpcije na
GAC i GACFe pokazuju da efekat impregnacije materijala aktivnom susptancom nije isti kao u slucaju
kvarcnog peska. Na oba grafika se zapaZaju nesto losiji rezultati kapaciteta sorpcije u ranim fazama
procesa a poletna brzina sorpcije je manja za impregniran materijal. Ipak, vrednosti g. za GAC i
GACFe pokazuju da su ravnotezni kapaciteti ipak veci za impregnirane materijale (viSe od dva puta ta
As(lll) i 9% za As(V)). Pretpostavlja se da losijim efektima sorpcije u pocetnim fazama procesa
doprinose flokule Fe(lll) na povsini noseceg materijala koje su dimenziono vece od otvora jednog dela
pora GAC i da smanjuju efekat inae izraZzene poroznosti nose¢eg materijala (slika 5-8b). Umanjen
efekat sorpcije arsena na aktivnom uglju impregnisanom Fe(lll) moZe se objasniti na osnovu
jednostavne pretpostavke: sorpcija je umanjena jer je smanjena povrsina aktivnog uglja na kome se
arsen dobro adosrbuje. Postupak impregnacije nije povecao ukupne efekte sorpcije arsena Sto znaci
da u ovim uslovima dominira proces fizicke sorpcije a ne proces hemisorpcije. Imajuci u vidu dobijene
rezultate moZe se zakljuciti da primenjen postupak impregnacije materijala aktivnim supstancama
nije odgovarajuci za materijale sa izrazenom unutrasnjom poroznoséu jer ocigledno inhibira fizicke

karakteristike materijala koje pogoduju sorpciji arsena.

Otpadni materijali, otpadna $ljaka (WIS) i modifikovana otpadna Sljaka (MWIS) su pokazale visoke
vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta, vece nego za komercijalne sorbente. Kao i kod drugih
materijala, vrednosti g. su vece za As(V) nego As(lll) ali se razlikuju za svega 8 % (WIS) i 15% (MWIS).
Dodatno, MWIS je postigla vise vrednosti ge u odnosu na originalni materijal WIS (47,8 pgAs(l11)/g i

55,2 pgAs(V)/g). Pretpostavlja se da je povecanje kapaciteta MWIS u odnosu na WIS posledica
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promene fizickih karakteristika u toku procesa modifikacije. Procesom neutralizacije otpadne Sljake
doslo je do povecanja specificne povrsine modifikovanog materijala (sa 2,86 m’/g do 17,17 m?/g) bez

promene hemijskog sastava u pogledu aktivnih supstanci.

Otpadni filtarski pesak (WFS) je postigao umerenije vrednosti g. (25,4 pgAs(Ill)/g i 29,8 pgAs(V)/g) u
odnosu na druge otpadne materijale ali obzirom da u kontaktu sa vodom ne pogorsava pocetni

kvalitet rastvora to ga ne Cini manje primenjivim u realnim sistemima za precis¢avanje.

Komercijalni materijali, granularni gvozde(lll)-hidroksid (Everzit As) i hibridna jonoizmenjivacka smola
(Lewatit) su u datim eksperimentalnim uslovima pokazale priblizno iste karakteristike za oba oblika
arsena. Sorpcioni kapacitet Lewatita je priblizno isti za za oba oblika arsena (45,5 pg/g) dok je Everzit

pokazao nesto vedi afinitet prema As(l1l) (49 pgAs(l11)/g i 38,7 ugAs(V)/g).

5.2.4 Adsorpcione izoterme
Adsorpcione izoterme predstavljaju funkcionalnu zavisnost ravnoteZnog kapaciteta sorbenta, g., od
ravnotezne koncentracije zagadivaca u rastvoru, C.. Za analizu zavisnosti g. vs. C. odabrana su tri
modela: Lengmirov, Frojndlihov i Dubinin-Raduskevich. Lengmirov model je razvijen prvenstveno za
opisivanje hemisorpcije i baziran je na pretpostavci da koli¢ina adsorbata vezana za ¢vrstu fazu ne
raste neogranieno sa porastom koncentracije u rastvoru ve¢ da se pri nekoj koncentraciji dostize
grani¢na vrednost, gms, kada je povrSina Cvrste faze zasicena adsorbatom. Nasuprot tome,
Frojndlihov model ne pretpostavlja dostizanje granicne vrednosti gms. Kako to u realnim uslovima
nije slucaj, vodi se racuna da se eksperimenti izvode u oblasti molariteta adsorbata u kojoj ne dolazi
do zasi¢enja povrsine ¢vrste faze adsorbatom [110]. Dubinin-Radushkevich (D-R) model se primenjuje

kada Lengmirov i Frojndlihov nisu dovoljni za objasnjenje fizickih i hemijskih karakteristika sorpcije.

U narednom tekstu dat je prikaz modeliranja adsorpcionih izotermi po Lengmirovom, Frojndlihovom i
D-R modelu. Na slikama 5-13 i 5-14 su prikazani rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka prema
Lengmirovom modelu a u tabeli 5-7 su prikazani parametri modela. U nastavku, na slikama 5-15i 5-16
su prikazane Frojndlihove izoterme za ispitivane materijale a u tabeli 5-8 su prikazani parametri
Frojndlihovog modela. Na kraju, na slici 5-17 je prikazana lienarizovana D-R izoterma a tabela 5-9
sadrzi numericke vrednosti parametara D-R modela. Rezultati svakog od ovih modela bice

komentarisani u posebnim poglavljima.

Eksperimentalno odredivanje zavisnosti g. vs. C. sprovedeno je u Sarznom sistemu, u neutralnim

uslovima i u opsegu koncentracija Co=0-100,0 mg/L za As(lll) i As(V).
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5.2.4.1 Adsorpcione izoterme po Lengmirovom (Langmuir) modelu
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Slika 5-13. Lengmirove adsorpcione izoterme za prirodne, modifikovane i otpadne materijale. Uslovi: C0=0,500-
100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.
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Slika 5-14. Lengmirove adsorpcione izoterme za komercijalne sorbente . Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7,
m=1,00 g, t=20 °C, =6 h.

Linearizacija Lengmirove izoterme je uradena u koordinatnom sistemu 1/g. vs 1/C. odakle su,
linearnom regresijom i dobijeni parametri modela: maksimalni ravnotezni sorpcioni kapacitet, gmax,
i Lengmirova konstanta, K. U skladu sa pretpostavkama Lengmirovog modela, gm. je mera
sorpcionog kapaciteta monomolekulskog sloja a K, predstavlja energiju adsorpcije. Na slikama 5-13 i
5-14 je uz linearizovan Lengmirov model prikazana i nelinearizovana kriva dobijena na osnovu

izraCunatih parametara modela.

Adsorpcione izoterme po Lengmirovom modelu su pokazale dobro slaganje sa eksperimentalnim
podacima za manji opseg pocetnih koncentracija, Co=0-10,0 mg/L za As(lll) i As(V). Medutim, za vece
poCetne koncentracije arsena, eksperimetalni podaci odstupaju od Lengmirovog modela Sto ukazuje
da se proces sorpcije nastavlja i nakon zasi¢enja monomolekulskog sloja. To je narocito izrazeno kod
otpadnih materijala koji imaju kompleksnu strukturu sa aspekta hemijskog sastava i fizickih
karakteristika. Lengmirova kriva je dobro fitovana u celom opsegu pocetnih koncentracija jedino za
sorpciju As(lll) na QSFe i GACFe. To se moze objasniti ¢injenicom da je kvarcni pesak kao noseci
materijal QSFe materijal male unutrasnje poroznosti i shodno tome se celokupan porces sorpcije
zavrsava na povrsini materijala koja je dodatno impregnirana aktivnom supstancom. U slucaju
sorpcije As(Ill) na GACFe koji ima izraZenu unutrasnju poroznost ne bi se moglo unapred zakljuciti da
se sorpcija obavlja i zavrSava u monomolekulskom sloju na povrsini materijala koja je prekrivena

aktivnom supstancom bez daljih analiza koje bi potvrdile tu pretpostavku.

Visoke vrednosti koeficijenata korelacije ukazuju da Lengmirov model daje relativnho dobro slaganje
sa eksperimetnalnim podacima i, shodno tome, da je hemisorpcija jedan od mehanizama koji je

zastupljen u ukupnom procesu sorpcije.
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Tabela 5-7. Parametri Lengmirovog modela adsorpcionih izotermi

Lengmir As(I11) As(V)
G K. R R? g K. R R’

Materijali (mg/g) (/mg) (mg/g) (Umg)

Z 0,97 0,056 0,973 0,9806 4,0686 0,0137 0,423 0,9993
GAC 9,96 0,007 0,997 0,9978 0,9329 0,1693 0,056 0,9745
GACFe 8,82 0,024 0,988 0,9998 2,7524 1,5610 0,006 0,8348
Qs 9,52 0,005 0,998 0,9611 1,0533 0,0651 0,133 0,9910
QSFe 0,44 0,161 0,925 0,9404 0,8131 0,7706 0,013 0,9629
WES 0,55 0,367 0,845 0,6240 0,77 1,18 0,008 0,9483
WIS 0,82 13,220 0,131 0,9343 4,04 12,71 0,001 0,9972
MWIS 0,70 6,196 0,244 0,9097 2,79 18,63 0,001 0,9918
Everzit 1,75 2,340 0,461 0,9900 1,1765 2,2083 0,005 0,9742
Lewatit 1,96 0,838 0,705 0,9942 2,5199 19,7095 0,001 0,8599

Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, T=6 h.

Pri sorpciji As(lll), prirodni zeolit i otpadni materijali su pokazali visSestruko manje vrednosti gmax
(0,55-0,97 ugAs(Ii1)/g) u odnosu na GACFe (8,82 mgAs(lll)/g) Sto se moze objasniti visoko razvijenom
poroznoséu GACFe i znacajno veédom specificnom povriinom koja pogoduje procesu sorpcije.
Dodatno, vrednosti . za As(lll) su duplo manje od istih vrednosti za komercijalne materijale.
Prirodni zeolit, Sljaka i modifikovana Sljaka su pokazali veéi afinitet prema As(V) a postignute
vrednosti Gmax (2,79-4,07 pgAs(V)/g) su vece nego za impregnirane i komercijalne materijale (1,17-
2,75 pgAs(V)/g). Vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta pokazuju da otpadni pesak ima
priblizno isti afinitet prema oba oblika arsena (0,55 pgAs(lll)/g i 0,77 pgAs(V)/g). Ipak, maksimalni

kapacitet otpadnog peska je nekoliko puta nizi od kapaciteta otpadne i modifikovane otpadne Sljake.

Lengmirova konstanta, K, predstavlja energiju sorpcije: Sto je veca vrednost K, to je veca energija
sorpcije. Najvece vrednosti K, je dobijena za otpadne materijale WIS (13,22 L/mgAs(lll) i 12,71
L/mgAs(V)), MWIS (18,63 L/mgAs(V)) i Lewatit (19,70 L/mgAs(V)). Ovako visoke vrednosti K, ukazuju
da je kod ovih materijala hemisorpcija dominantnija u odnosu na fizicku. Pretpostavlja se da su niske
vrednosti K kod ostalih materijala indikacija slabih hemisorpcionih veza i da dominira fizicka sorpcija.

Ova pretpostavka ce biti proverena u analizi drugih modela adsorpcionih izotermi.

Vrednost bezdimenzionalnog koeficijenta R, ukazuje na tip procesa i aplikativhost modela: za R=0
proces je nepovratan a tip izoterme: odgovarajuc¢ za 0<R<1, linearan (R=1) ili neodgovaraju¢ (R>1)
[92]. Na osnovu vrednosti koeficijenta R, , koje su prikazane u tabeli 5-7, moze se zakljuciti da je
primenjeni tip modela izoterme odgovarajuc¢ jer je za sorpciju As(lll) i As(V) na svim ispitivanim

materijalima 0<R <1.

79



5.2.4.2 Frojndlihove (Freundlich) izoterme

Analiza rezultata modeliranja adsorpcionih izotermi po Lengmirovom modelu je pokazala da
eksperimentalni rezultati odstupaju od ovog modela zbog cega se pristupilo modeliranju izotermi po
Frojndlihovom modelu. Za razliku od Lengmirovog modela, Frojndlihova izoterma ne pretpostavlja
postojanje linearne zavisnosti g. i Ce i ne pretpostavlja da g. teii'graniénoj vrednosti za velike pocetne
koncentracije zagadivaca u rastvoru. Vrednosti parametara Frojndlihovog modela, K¢ i n, su prikazani
u tabeli 5-8. Na slici 5-15 su prikazane Frojndlihove izoterme za prirodne, otpadne i modifikovane

materijale. Na slici 5-16 su prikazane Frojndlihove izoterme za komercijalne materijale.

Tabela 5-8. Parametri Frojndlihovog modela adsorpcionih izotermi

As(l11) As(V)

K 1/n R’ AG® Ke 1/n R? AG®
Materijali (/g) (/g) (ki/mol) (/g) (/g) (ki/mol)
Z 0,051 0,884 0,9675 -26,39 0,055 0,993 0,9977 -26,60
GAC 0,063 0,859 0,9811 -26,94 0,083 0,911 0,9733 -27,58
GACFe 0,140 0,962 0,9186 -28,86 0,647 0,789 0,5670 -32,60
Qs 0,044 0,782 0,8833 -26,06 0,054 0,949 0,9947 -26,54
QSFe 0,053 0,789 0,9828 -26,48 0,151 0,721 0,9027 -29,05
WFS 0,110 0,843 0,9250 -28,27 0,157 0,727 0,8496 -29,15
WIS 0,567 0,519 0,9284 -32,28 3,010 0,591 0,6956 -36,34
MWIS 0,369 0,587 0,8895 -31,23 1,779 0,526 0,5690 -35,06
Everzit 0,590 0,706 0,6745 -32,37 0,347 0,735 0,7750 -31,08
Lewatit 0,382 0,718 0,7991 -31,31 3,497 0,733 0,7313 -36,71

Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, =6 h.

Linearizacija Frojndlihove izoterme je uradena u koordinatnom sistemu In(ge) vs. In(C.) odakle su,
linearnom regresijom dobijeni parametri modela. Na slikama 5-15 i 5-16 je uz linearizovan
Frojndlihov model prikazana i nelinearizovana kriva dobijena Ana osnovu racunskih parametara
modela. Sorpcione izoterme po Frojndlihovom modelu pokazuju mnogo bolje slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima u odnosu na Lengmirov model na svim materijalima i oba oblika
arsena. Visoki koeficijenti korelacije ukazuju da fizicka sorpcija preovladuje u ukupnoj sorpciji arsena
u trovalentnom i petovalentnom obliku. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima analize
Lengmirovih izotermi gde je utvrdeno da su hemisorpcione veze slabe. Najmanje slaganje
Frojndlihovog modela je dobijeno za GACFe gde je u prethodnim razmatranjima utvrdeno postojanje

jakih hemisorpcionih veza zahvaljujuéi prisustvu aktivnog Fe(lll) sloja.

80



= - 3 10 7
57 10 2 As(II) m Z o g § As(V) s Z
[
o 1S Z =
= | 8 4 = — - —Freund. Z ] _/' 84 g — - —Freund. Z
g; ] c ? ot =
o 64 £ 02 A 4
“'2«‘ = = =2 ~a g
| e -
— 4 ;
1 i [ 4 ) 7z ]
e 2 >
ey 8
0 20 40 60 80 21 08 - 24
Ce (mglL) | | 0 0 20 Ce(mgl) 50 60 70
s & - Lyt = s =
‘ ‘ 0 ——— T ) _m In(Ce/mgL")
-~ r T T T T T T 1
A o = e -1 7
8 6 =4 2 ] ) .2 In (Ce /mgL™) 8 16 -4 2 L3 4 6
b2 24 .8
g 7
E’_ |
B 4
6 -
_6.
T (105 As(l) = os : e 01
2 g As(V) as
[ o
g ol E o asFe s 0 glis o QsFe
> ‘ o > e g Freund. QS
= - - - = = Freund. WIS £ Pkl vt i R E
2 61 & P ST 61
s | o o' i — - —Freund. QSFe
2 e — - —Freund. MWIS it
¥ B T L 1 Sk =5
O@E(ﬁ it ifﬁ.'/. 2 B
o 2y 40 6o o 27 i 0 v 2 Ce (mg/L) MR e
IR NP Celot) o Sl SR el .7 -l (Ce/mgl?)
o =} L
‘ : ‘ : 5 : 37 I , - : : & ;L)_., = T s
o | 8 -6 4 2 2’ 4 6
-8 6 = 2 ‘ L&" In(Ce/mgL") e
-2 _\A:"U 8] S _"'
B‘ z s g =
&7 B 41
-6 - 6=
= 24 10 4 7o
10775, As(lll) ¢ ocac 2 As(V) e GAC
| @ E
£ " - © GACFe
Ll &2 1k g, '/ B_% Freund. GAC
o g ? / -~ = = = = = Freund.
il \E - - = - Freund. GAC = > 6 - — - —Freund.
et i Sl B GACFe
=t= ® Freund. GACFe 4 5
.- 7e 4
4 , '/ e -
| 0 cEel 2 LD
50 &0 2 o o w0 2 Ce(mg/L) 50 & 70 & e K3
\ & s o .9 'In(Ce/mgL")
i d g . : . : @\ 0 st" T .
o X -8 6 -4 22 &2 4 6
-8 -6 -4 -2 In(Ce/mgL™) 6_/ 2 ¥
‘. .
® 47
.6 - 6-
o~ © 10 772
10 ‘o AS(I”) SERNES 32 As(V) e WFS
e L WIS 0 £ KIS
B A MWIS 5 < 812 A MWIS
P = oo 0 LW
o - - - - Freund. WIS S = zremg M\I;IS
61 £ — - —Freund. MWIS @ & _ _F:xujwr:s
Freund. WFS
4 A - i
N
80 2551 0

0 -

Dy o ® 2 Ce(mgl) S0 0 J0-7 /./Iz(Ce /mal’)

g 6 y K 4 -8 -6 % .A ‘-5/ B ] /./.2/ 4 6
5 i ¥ =i In (Ce /mgL™") SRS /

Slika 5-15. Frojndlihove adsorpcione izoterme za prirodne, modifikovane i otpadne materijale. Uslovi:
C0=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.
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Slika 5-16. Frojndlihove adsorpcione izoterme za komercijalne sorbente. Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7,
m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.

Cinjenica da eksperimentalni rezultati imaju odli¢no slaganje se Fojndlihovim modelom ne minimizira
postojanje mehanizma hemisorpcije. Ona samo ukazuje na to da se sorpcija kod ispitivanih materijala
ne zavrsava nakon zasi¢enja monomolekulskog sloja ve¢ da se odvija i nakon njegovog zasicenja.
SloZen sastav svih ispitivanih materijala, sa aspekta i fizickih i hemijskih karakteristika koje pogoduju

sorpciji arsena ide u prilog ovoj pretpostavci.

Na osnovu Frojndlihove konstante, K;, moguce je izraCunati Gibsovu slobodnu energiju procesa
sorpcije. Negativne vrednosti Gibsove slobodne energije, koje su prikazane u tabeli 5-8, ukazuju da je
proces sorpcije oba oblika arsena na ispitivanim materijalima spontanog karaktera. Dodatno, na
osnovu vrednosti parametra Frojndlihovog modela 1/n (0<n”<1) utvrdeno je da je Frojndlihova

izoterma odgovarajuca za analizu eksperimentalnih podataka.

5.2.4.3 Dubinin Raduskevich izoterma

Funkcionalna zavisnost g.=f(C.) dodatno je analizirana pomoc¢u Dubinin-Radushkevich (D-R) modela.
Koristec¢i parametare D-R modela moze se izracunati slobodna energija sorpcije ¢ije vrednosti ukazuju

na tip sorpcionog porcesa: fizicka ili hemisorpcija.

Linearizacija D-R izoterme je uradena u koordinatnom sistemu In(g.) vs. €* odakle su, linearnom
regresijom, dobijeni parametri modela: sorpcioni kapacitet X, (mg/g) i koeficijent D-R modela B
(mol?/kJ?). Na slici 5-17 su prikazane linearizovane D-R izoterme za ispitivane materijale a u tabeli 5-9

su prikazani parametri modela kao i brojne vrednosti slobodne energije sorpcije, E.

Vrednosti slobodne energije sorpcije su u opsegu 1<£<6,3 kJ/mol Sto ukazuje da je sorpcija oba oblika

arsena (As(ll) i As(V)) na svim ispitivanim materijalima dominantno fizickog karaktera.
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Slika 5-17. Linearizovane adsoprcione izoterme po Dubinin-Raduskevich modelu. Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L,

pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=6 h.

Tabela 5-9. Parametri Dubinin-Raduskevich modela adsorpcionih izotermi

Dubinin- As(l11) As(V)
Raduskevich

X B E R’ X B E R’
Materijali (mg/g) (mol’/ki*)  (kJ/mol) (mg/g) (mol*/kJ?) (kJ/mol)
Z 0,534 0,327 1,237 0,6708 0,715 0,353 1,191 0,6744
GAC 0,670 0,338 1,217 0,7772 0,956 0,319 1,252 0,7670
GACFe 1,563 0,321 1,249 0,8221 1,577 0,076 2,560 0,2979
Qs 0,366 0,298 1,296 0,6137 0,653 0,335 1,221 0,6738
QSFe 0,425 0,244 1,432 0,5986 0,832 0,133 1,940 0,5548
WEFS 0,920 0,217 1,517 0,6316 0,711 0,095 2,294 0,3912
WIS 1,296 0,027 4,319 0,5996 2,558 0,016 5,526 0,4751
MWIS 0,978 0,037 3,659 0,4556 1,511 0,012 6,345 0,3003
Everzit As 1,073 0,036 3,720 0,2722 0,904 0,046 3,298 0,2896
Lewatit 1,214 0,070 2,664 0,4333 3,287 0,026 4,349 0,5667

Uslovi: Co=0,500-100,0 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, =6 h.
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5.2.5 Mehanizam difuzije jona i molekula arsena izmedu tecne i ¢vrste faze

Na slici 5-18 je prikazana kinetika difuzije jona i molekula As(I11) i As(V) na prirodnim, modifikovanim i

otpadnim materijalima. Parametri modela kinetike transporta jona i molekula (po Weber-Morris

modelu) su prikazani u tabeli 5-10.
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Slika 5-18. Kinetika unutrasnje difuzije jona i molekula arsena na prirodnim, impregniranim i otpadnim
materijalima. Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, t=24 h.
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Na svim krivama g vs. Vt je izraZena multilinearnost. Na prirodnom zeolitu i impregniranim
materijalima kineticke krive su jasno definisane u dva stupnja: prvom vremenski kracem sa
intenzivnijom sorpcijom i drugom znatno duZem gde je brzina procesa sorcije manja u odnosu na
prvu fazu. Pretpostavlja se da prva, intenzivnija faza sorpcije predstvlja difuziju jona i molekula
arsena u granicnom sloju. Dodatno, difuzija u grani¢nom sloju je intenzivnija za As(lll) nego za As(V)
na svim ispitivanim materijalima. U grani¢nom sloju se na Z i QSFe adsorbuje preko 95% od ukupnog
sorpcionog kapaciteta As(lIl) u relativno kratkom vremenskom intervalu dok se preostalih 5% sorbuje
sporo i to vise od 20 h. Na kinetickom dijagramu za GACFe uocava se viSe od dva stupnja sorpcije
As(Ill) a ravnoteZno stanje se ne dostize ni nakon 24h. To ukazuje da se joni i molekuli As(lll)
transportuju dominantno unutrasnjom difuzijom Sto je i ofekivano obzirom na razvijen unutrasnji
porni sistem GACFe. Adsorpcija As(V) u granicnom sloju na prirodnom zeolitu i impregniranim
materijalima je neSto manje intenzivna nego u slucaju As(lll). Na ovim rﬁate’rijalima difuzijom u
grani¢nom sloju se ukloni >80% od ravnoteZznog sorpcionog kapaciteta i to u nesto duZem
vremenskom intervalu (do 120 min). Multilinearnost kineticke krive u slu¢aju sorpcije As(V) na GACFe
je veoma slabo izraZena i njen nagib je neSto manji nego u prethodnim slu¢ajevima kada je difuzija na
grani¢nom sloju bila jasno izraZena. Pretpostavlja se da je, kao i u slu¢aju sorpcije As(lll) na GACFe,

unutra3nja difuzija preovladujuc¢i mehanizam transporta jona As(V).

Dinamika sorpcije arsena na otpadnim materijalima, ukljucujuci i modifikovanu otpadnu Sljakuy, je
nesto kompleksnija nego kod prirodnih i impregniranih materijala. Multilinearnost kinetickih krivih je
ispoljena u vise od dva stupnja. Difuzija u grani¢nom sloju je izraZenija u slucaju sorpcije As(lll) nego
As(V). U toku dufuzije u grani¢nom sloju na otpadnim materijalima se uklanja 55-78% i 45-60%
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta As(lll) i As(V). Difuzija jona i molekula As(ill) i As(V) u granicnom
sloju je u veéoj ili manjoj meri izraZena na svim otpadnim materijalima ali je mehanizam unutrasnje

difuzije vide izraZzen kod otpadne i modifikovane otpadne $ljake nego kod drugih materijala.

Tabela 5-10. Parametri Weber-Morris modela difuzije jona i molekula arsena

Materijali As(l11) As(V)
t G, k, R* i Gl ky R*
min ne/e pg/g min*”? min ue/g ug/g min'”

Z 0-30 0,22 3,62 1,00 0-60 0,18 1,92 1,00
GAC 0-60 2,08 2,68 0,89 0-120 0,89 1,57 0,96
GACFe 0-60 0,81 1,95 0,97 0-120 1,24 1,18 0,94
Qs 0-60 1,53 1,63 0,86 0-120 0,40 1,43 0,98
QSFe 0-60 1,07 3,23 0,98 0-120 0,52 1,90 0,99
WEFS 0-30 0,46 3,24 0,98 0-30 0,11 1,88 1,00
WIS 0-120 0,98 2,32 0,98 0-30 0,10 4,12 1,00
MWIS 0-30 1,89 6,88 0,92 0-240 2,64 2,40 0,96

Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, 1=24 h.
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Otpadni filtarski pesak ispoljava performanse slicne impregniranim materijalima: izraZena su jasno
najmanje dva stupnja u dinamici sorpcije As(lll) i As(V). Sorpcija As(lll) u grani¢nom sloju na WFS je
intenzivnija u odnosu na As(V): u grani¢nom sloju na WFS se uklanja 78% i 46% od ravnoteznog

kapaciteta za As(l11) i As(V).

Brojne vrednosti konstante Weber-Morris modela, 0<(C,<2,08 pgAs(lIl)/g i 0<C,<2,64 pgAs(V)/g, koje
su prikazane u tabeli 5-10, pokazuju da je difuzija u granicnom sloju izrazena kod svih ispitivanih
materijala za oba oblika arsena. Koji je od ova dva procesa dominantan, difuzija u grani¢énom sloju ili
unutrasnja difuzija jona i molekula As(lll) i As(V) u unutrasnji porni prostor sorbenata, i koliko utice na
celokupan proces sorpcije moZe se odrediti primenom drugih modela koji opisuju svaki od ovih

fenomena posebno.

U tabeli 5-11 su prikazane brojne vrednosti parametara modela difuzije u grani¢nom sloju i
unutrasnje difuzije koji su dobijeni na osnovu eksperimentalnih podataka kinetike sorpcije arsena na

prirodnim, otpadnim i modifikovanim materijalima.

Tabela 5-11. Koeficijenti difuzije Weber-Morris modela za sorpciju arsena na prirodnim, impregniranim i

otpadnim materijalima

As(I11) As(V)

Materijali S, k. R? D R? B; ke R? D R B;

1/em  cm/min 10”7 em?/min - cm/min 107 em?/min -
Z 0,203  0,0811 0,9386 0,294 0,7134 110224 0,0384 0,9799 1,3 0,9904 11617
GAC 0,318 0,0518 0,9386 0,657 0,8727 39375 0,0245 0,9799 2,2 0,9795 5524
GACFe 0,300  0,0248 0,9990 0,694 0,9854 17871 0,0093  0,9999 23 0,9965 2029
Qs 0,069  0,1328 0,8844 1,692 0,1425 62790 0,0914 0,9087 4,8 0,9769 15166
QSFe 0,070  0,2447 0,9502 2,131 0,9758 91868 0,0904 0,9087 4,7 0,9669 15279
WES 0,061  0,2505 0,9997 6,946 0,5360 45085 0,1279  0,9799 14,0 0,9834 11404
WIS 0,057  0,2088 0,9794 0,811 0,9080 121073 0,3479  0,9633 2,0 0,9300 81875
MWIS 0,098  0,4105 0,7500 0,530 0,5288 263298 0,0644  0,9087 1,2 0,9944 18747

Uslovi: Co=0,500 mg/L, pH=7, m=1,00 g, t=20 °C, =24 h.

Visoke vrednosti koeficijenata korelacije, R’ ukazuju da je Mathews-Weber model difuzije u
granicnom sloju odgovaraju¢ za primenu na eksperimentalne rezultate kinetike sorpcije osim u
slu¢aju sorpcije As(lll) na modifikovanoj otpadnoj 3ljaci (R*=0,75). Na kinetickim dijagramima po
Weber-Morris modelu, koji su prikazani na slici 5-18 zapaZa se da je dinamika sorpcije As(lIl) na MWIS
sloZenija nego na ostalim materijalima i da se odvija u nekoliko faza. To se moze objasniti
kompleksnom fizicko-hemijskom strukturom materijala koji poseduje izrazena i fizicka i hemijska

svojstva koji pogoduju sorpciji As.

Vrednosti koeficijenta difuzije u graniénom sloju su u opsegu 0,0248<k<0,4105 cm/min i 0,0093<k¢

<0,3474 cm/min za As(lll) i As(V). Za materijale sa izrazenom specificnom povrsinom i unutrasnjom
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poroznoScu (Z, GAC, GACFe) koeficijent k¢ je vise od 10x manji u odnosu na ostale materijale.
Ocekivano je da ¢e visoka unutrasnja poroznost materijala uzrokovati i izraZeniju unutrasnju difuziju

Sto ¢e minimizirati uticaj soprcije u grani¢nom sloju na sveukupan porces sorpcije.

Primena modela unutrasnje difuzije za opis sorpcije As(lll) na materijalima sa izraZenom unutrasnjom
poroznoscu (GAC, GACFe) je dala bolje rezultate u pogledu koeficijenata korelacije. Za sorpciju As(V)
na ispitivanim materijalima primena modela unutrasnje difuzije je dala dobre rezultate, svi
koeficijenti korelacije su u opsegu O,93<R2<0,99. Ovi rezultati su u saglasnosti sa kinetickim
dijagramima po Weber-Morris modelu, koji su prikazani na slici 5-18, na kojima se vidi da je
unutrasnja difuzija pri sorpciji As(V) izraZena na svim materijalima dok je za sorpciju As(lll) izraZena

samo na materijalima sa razvijenom unutrasnjom poroznosc¢u (GACFe).

Na osnovu koeficijenta difuzije u granicnom sloju, kg, i koeficijenta unutrasnje difuzije, D, odreden je
Biotov broj, B;, a vrednosti su prikazane u tabeli 5-11. Smatra se da je proces sorpcije pod uticajem
mehanizma unutradnje difuzije ukoliko je B>100 dok je za B;<100 difuzija u granicnom sloju

mehanizam koji preovladuje [98].

Vrednosti Biotovog broja za sve ispitivane materijale su daleko iznad grani¢ne vrednosti Sto ukazuje
da je proces sorpcije arsena na svim materijalima dominantno voden difuzijom u granicnom sloju.
Bez obzira na izrazen mehanizam unutradnje difuzije koji je narocito izrazen pri sorpciji As(V) (slika 5-18),
difuzijom u grani¢nom sloju se za kratko vreme ukloni 50-96% od ravnoteznog sorpcionog kapaciteta

materijala u datim eksperimentalnim uslovima.
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5.3 SELEKCIJA MATERIJALA ZA ANALIZU SORPCIJE ARSENA U NAREDNIM FAZAMA
ISPITIVANJA

Na osnovu rezultata preliminarnih ispitivanja i ispitivanja procesa sorpcije u sarznom sistemu u cilju

izbora najefikasnijeg materijala za sorpciju arsenovih jedinjenja iz vode izvedeni su slede(i zakljucci:
n Od svih ispitivanih prirodnih materijala jedino je zeolit pokazao afinitet prema arsenu.

= Otpadni materijali, otpadna Sljaka i otpadni filtarski pesak, su pokazali odlicnha sorbentska
svojsta. Dodatno, vrednosti sorpcionih kapaciteta dobijenih za otpadnu Sljaku i
modifikovanu otpadnu Sljaku su u nivou onih dobijenih za komercijalne sorbente za arsen
(granularni gvozde(lll)-hidroksid i hibridnu polistirensku jonoizmenjivacku smolu).
Medutim, zbog visokog sadrzaja CaO otpadna Sljaka znacajno povecava pH vrednost
vode. Neutralizacijom otpadne Sljake dobijen je nov materijal, modifikovana otpadna

Sljaka, koja je pokazala pribliZzno ista sorbentska svojstva kao i originalni materijal.

n Otpadni filtarski pesak je pokazao veée sorpcione kapacitete nego aktivni ugalj ali i
dvostruko niZze u odnosu na ostale komercijalne sorbente. U kontaktu sa vodom ne

prouzrokuje pogorsanje njenog kvaliteta.

n Impregnacija materijala gvozde(lll)-hidroksidom je imala za cilj poboljSanje sorpcionih
karakteristika osnovnih materijala ali je pokazala razlicite efekte. Kod kvarcnog peska,
materijala koji po prirodi nema izrazenu unutrasnju poroznost, impregnacija aktivnom
supstancom je poboljSala sorpcioni kapacitet osnovnog mvaterijala. Medutim, kod
aktivnog uglja, materijala sa izrazito razvijenom unutrasnjom poroznoséu, impregnacija
nije dala ocekivane rezultate. Sorpcioni kapaciteti impregniranog aktivnog uglja su isti (za
As(V)) ili nizi (za As(lll)) u odnosu na osnovni materijal. Pretpostavlja se da su
impregnacijom inhibirana svojstva aktivnog uglja koja su zasluzna za pogoduju izrazenoj

fizickoj sorpciji svojstvenoj za aktivni ugalj.

= Analiza rezultata modeliranja kinetike sorpcije arsena na izabranim materijalima je
pokazala da je kod svih materijala sorpcija arsena i fizicke i hemijske prirode. To je i
ocekivano obzirom na kompleksnu strukturu ispitivanih materijala sa aspekta fizickih

karakteristika i hemijske strukture.

Na osnovu rezultata ispitivanja u Sarznom sistemu uradena je selekcija materijala za dalju analizu

sorpcije arsena u proto¢nom sistemu. Kao parametri za selekciju materijala odredeni su ravnotezni
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kapacitet sorbenta, g., i pocetna brzina sorpcije, h, zbog znacaja za prakticnu primenu materijala u

realnim sistemima za preciscavanje.

0d svih ispitivanih prirodnih materijala najvece vrednosti ravnoteznog kapaciteta i poCetne brzine
sorpcije je pokazao zeolit. Impregnacija materijala gvozde(lll)-hidroksidom je dala bolje efekte samo
kod kvarcnog peska dok se kod aktivnog uglja pokazala nedovoljno efikasnom i kontraproduktivnom
u sorpciji arsena. Otpadni materijali su generalno pokazali dobra svojstva kao sorbenti za arsen. Zbog
znacajnog uticaja na pH vode otpadna $ljaka se ne bi mogla primeniti u sistemima za pripremu vode
za pite bez prethodne neutralizacije. Ipak, visoki sorpcioni kapaciteti Sljake, koji su u rangu
komercijalnih sorbenata, bi mogli da opravdaju dalji razvoj ovog materijala za upotrebu u
preci$¢avanju otpadnih voda od arsena. Narocito kiselih otpadnih voda sa rudnickih i drugih

industrijskih jalovista.

Bez obzira na visoke sorpcione kapacitete modifikovane otpadne Sljake, praskast sastav ovog
materijala bi znacajno otezao ispitivanja u protoénom sistemu. Tabletiranje ovakvog materijala je
jedan od nacina kako bi mogao da se prevazide problem praskaste granulometrijske strukture
materijala za upotrebu u proto¢nom sistemu. Tabletiranje je izvrSeno komprimovanjem praskastog
materijala pod visokim pritiskom u laboratorijama Katedre za farmaceutsku tehnologiju,
Farmaceutskog fakulteta u Beogradu. Na slici 5-19 su prikazani tabletirani uzorci Sljake i modifikovane

otpadne sljake.

Slika 5-19. Tabletirani sorbenti: a) otpadna sljaka, b) modifikovana otpadna sljaka
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U realnim okolnostima dostupna tehnika tabletiranja nije se pokazala kao pogodna za serijsku
proizvodnju tableta od otpadnog materijala da bi se dobile koli¢ine potrebne za ispitivanje u
proto¢nom sistemu. Iz tog razloga modifikovana otpadna Sljaka nije odabrana za dalja ispitivanja
sorpcije arsena u protocnom sistemu. U narednim fazama istrazivanja koje nisu obuhvadene ovom
tezom predvideno je da se istraZze nacini proizvodnje granulata od modifikovane otpadne Sljake koji
bi bio pogodan za primenu u protocnim sistemima kako sa aspekta sorpciono-filtracionih

karakteristika tako i sa aspekta realno potrebnih koli¢ina granulata.

Konacno, za dalju analizu sorpcije arsena u protonom sistemu odabrani su sledec¢i materijali:
. prirodni zeolit,
- otpadna sljaka,
= otpadni filtarski pesak, i

= impregnirani kvarcni pesak.
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ANALIZA PROCESA SORPCIJE U PROTOCNOM
SISTEMU

U ovom poglavlju bice prikazani rezultati ispitivanja uticaja proto¢nog sistema na vec analizirane
procese sorpcije arsena u S3sarznom sistemu. Od 14 materijala ispitivanih u prethodnim
eksperimentalnim fazama odabrano je 4 za ispitivanje sorpcije arsena u proto¢nom sistemu i to:
prirodni zeolit, otpadna $ljaka, otpadni filtarski pesak i modifikovani kvarcni pesak (impregniran
gvozde(lll)-hidroksidom). Odabir materijala je uraden na osnovu rezultata Sarznih testova i pokazanih
sorpcionih kapaciteta i drugih sorpciono-filtracionih karakteristika koje su vaZne za primenu u

protofnom sistemu (pocetna brzina sorpcije, granulometrijski sastav, itd).
Eksperimenti u protoénom sistemu su vrieni na dve instalacije:

= standardnoj laboratorijskoj hromatografskoj koloni, i

= pilot modelu sorpciono-filtracione kolone.

Zbog dostupnog granulometrijskog sastava odabranih materijala efikasnost sorpcije arsena u
prototnom sistemu na prirodnom zeolitu i modifikovanom kvarcnom pesku je ispitana u
hromatografskoj koloni dok su otpadna $ljaka i otpadni filtarski pesak ispitivani na pilot modelu vece

razmere.

Dodatno, otpadna $ljaka je ispitivana i u hromatografskoj koloni za potrebe modeliranja procesa
sorpcije u protoénom sistemu. Eksperimenti koji su paralelno radeni na pilot modelu i
hromatografskos koloni su za cilj imali ispitivanje primenjivosti razli¢itih matematickih modela koji

opisuju proces sorpcije.

U protocnom sistemu na odabranim materijalima je ispitivana efikasnost uklanjanja trovalentnog i
petovalentnog arsena. Svi eksperimentalni uslovi: koncentracija rastvora, pH, temperatura su bili

identi¢ni uslovima pri Sarznim testovima za odredivanje kinetike sorpcije As(l1l) i As(V).
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Tacka proboja, definisana u poglavlju 4.2.1., u eksperimentima u protoénom sistemu oznacava vreme
ili zapreminu kada se u izlaznom rastvoru (rastvoru propustenom kroz kolonu) pojavljuje

koncentracija arsena veca od koncentracije dozvoljene u vodi za pice, 10 pg/L.

Za svaki sistem je izraunat kapacitet sorbenata za As(lll) i As(V) pod navedenim eksperimentalnim

uslovima.
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6.1 ANALIZA PROCESA SORPCIJE NA OTPADNIM MATERIJALIMA NA PILOT
MODELU

6.1.1 Postavka eksperimenta

6.1.1.1 Opis instalacije

Pilot model je projektovan tako da se na njemu moze ispitivati uticaj razli¢itih sorpciono-filtracionih
parametara koji uti¢u na efikasnost procesa sorpcije kao Sto su: vreme kontakta, povrSinsko

hidrauli¢cko opterecenje, granulometrijski sastav materijala itd. na razli¢itim materijalima-sorbentima.

Izgled i postavka instalacije u Hidraulickoj laboratoriji Gradevinskog fakulteta u Beogradu je prikazana
na slici 6-1. Sematski prikaz pilot modela sorpciono-filtracione kolone za ispitivanje uklanjanja arsena

je prikazan na slici 6-2.

Slika 6-1. Pilot model za ispitivanje uklanjanja arsena sorpcijom (u Hidraulickoj laboratoriji Gradevinskog
fakulteta u Beogradu), a) cela instalacija, b) sorpciono-filtraciona jedinica sa uredajima za merenje i regulaciju
protoka
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Slika 6-2. Sematski prikaz pilot modela sorpciono-filtracione kolone za ispitivanje uklanjanja arsena

94

T T TR .

OTPADNA VODA OD POVRATNOG PRANJA

ISPUNE - U KANALIZACIJU



Pilot model sorpciono-filtracione kolone ¢Cini nekoliko zasebnih funkcionalnih celina:
n sorpciono-filtraciona jedinica,
= merno-regulacioni blok,
= instalacija za povratno pranje i fluidizaciju sorpciono-filtracione ispune, i
= instalacije za dovod vode na sorpciono-filtraciona jedinicu, uzorkovanje efluenta i odvod

otpadne vode od povratnog pranja ispune.

Sorpciono filtraciona jedinica se sastoji od providne kolone od pleksiglasa, unutrasnjeg prec¢nika @56
mm. Kolona je izradena iz delova tako da se ispuna u njoj moZe relativno brzo i jednostavno menjati
bez rastavljanja cele jedinice. Gornji, prelivni deo kolone, ima funkciju odrZavanja konstantog pritiska
na ulazu u protocni sorpcioni sistem. Materijal-sorbent je smeSten u donjem delu kolone preko
filtracionog sloja visine 2 cm od krupnozrnog peska i Sljunka. Ispod filtracionog sloja, u nivou donje
prirubnice, instalirana je celi¢na perforirana mreza. Donji filtracioni sloj sa perforiranom celiénom
mrezom treba da ima funkciju zadrZavanja sitnih frakcija sorpcione ispune koje su nastale krunjenjem
materijala u toku rada. Ovaj deo ima znacajnu ulogu u radu celokupnog sistema jer pored
sprecavanja ispiranja ispune Stiti merno-regualcioni deo od prodiranja sitnih Cestica koje mogu
znacajno uticati na njegov rad i tacnost merenja protoka. U dnu kolone, u nivou donjeg filtracionog

sloja, instaliran je pijezometar za pracenje promene hidraulickih gubitaka u ispuni tokom rada kolone.

Merno-regulacioni blok se sastoji od uredaja za merenje protoka
fluida (rotametra), regulacionog zatvaraca i male prekidne komore sa
prelivom, kako je to prikazano na slici 6-5. Koris¢eni model uredaja za
merenja protoka fluida je rotametar sa cigrom, Georg Fischer SK 50.

Merni opseg uredaja je 2,5-25 L/h.

Rotametar je jednostavan uredaj za merenje protoka fluida zasnovan
na merenju sile otpora. Princip rada ove vrste meraca protoka zasniva
se na merenju sile koja deluje na telo koje se nalazi u centru
cevovoda, nastale usled otpora kretanju fluida, kako je to prikazano
na slici 6-4. Kod rotametara se kao telo koristi objekat u obliku sfere ili
Cigre koji slobodno lebdi u vertikalnoj koni¢noj cevi kroz koju fluid
struji navise. Sila koja deluje na telo u struji fluida se uravnotezava sa

tezinom potopljenog tela umanjenom za silu potiska. Da bi ovakva

ravnoteza mogla vlja pri promenljivom protok
ElaidagseltpROSIEN IRPETRIO VEINApERLokt, cevel Slika 6-3. Merno regulacioni

kojoj se krec¢e potopljeno telo mora biti koni¢na. blok pilot modela
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Prvobitna merno-regulaciona instalacija je uradena bez prekidne

komore i bhila je sastavljena samo od regulacionog zatvaraca i T“/“

——
rotametra. Nakon prolaska kroz rotametar voda je preko \iﬁv,
evakuacionog plastinog creva odvodena do izlivnog suda gde je 1” l,
slobodno isticala u nepotopljenom rezimu. X*&[

| S
Na pocetku eksperimentalnog rada primeceno je da ovakva !

E=
konstrukcija merno-regulacionog bloka izaziva znacajnu nestabilnost QZZL

u sistemu za merenje protoka na rotametru zbog stalnog uvlacenja
Slika 6-4. Princip rada

vazduha i promenljivog pritiska na nizvodnom kraju rotametra. rotametra
Dodatno je primeceno da u toku rada modela, u sistemu veznih creva izmedu filtraciono-sorpcione
kolone i rotametra dolazi do uvlacenja vazduha i to najverovatnije na jednom ili sva tri ventila koji su

instalirani na tom potezu.

Da bi se eliminisalo uvlacenje vazduha sa nizvodnog kraja mernog uredaja konstruisana je posebna
prekidna komora. Prekidna komora sa prelivom odrzava rotametar i celu instalaciju pod konstantnim

nizvodnim hidraulickim uslovima i omogucava brzu evakuaciju vazduha iz cevnog sistema (slika 6-5).

DOVOD 1Z
ROTAMETRA
KA ISPUSTU

Slika 6-5. Prekidna komora merno regulacionog bloka: a) izgled i b) Sematski prikaz prekidne komore

Nakon instalacije prekidne komore i uspostavljanja stacionarnog rada merno-regulacionog bloka

uradena je provera tacnosti merenja protoka na rotametru.

Prema tehnickoj specifikaciji uredaja tacnost merenja protoka na ovom modelu je, za opseg protoka

2,5-25 L/h, 1,3-4,0 % od maksimalne vrednosti protoka fluida, odnosno 13,0-4,0 % od merene
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vrednosti. Tacnost merenja protoka fluida je dodatno proverena volumetrijskom metodom nakon

instalacije rotametra i rezultati merenja su prikazani na slici 6-6.
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Slika 6-6. Tac¢nost merenja protoka fluida na rotametru Georg Fischer SK 50. (Radni uslovi: temperatura vode
10 °C, radni pritisak p < 1 bar)

Rezultati eksperimentalne provere tac¢nosti merenja protoka na rotametru su pokazali da je relativna

greska merenja u radnom opsegu protoka (12-18 L/h) 9,1-8,3 % od merene vrednosti.

Instalacija za povratno pranje i fluidizaciju sorpciono-filtracione ispune ¢ine vezna creva, zatvaraci i
pumpa. Hidraulicko pranje ispune je obavljano model rastvorom iz napojnog rezervoara u smeru
suprotnom od kretanja vode u toku rada sorpciono-filtracione kolone (backwash). Pomocu iste

pumpe je model rastvor prepumpavan na vrh kolone, na pocetak procesa precis¢avanja.

6.1.1.2 Rastvoriireagensi koris¢eni u eksperimentalnim ispitivanjima

Kao i u sarznim testovima, ispitivanje sorpcije arsena u proto¢nom sistemu na pilot modelu je radeno
sa arsenom (Ill) i arsenom (V). U svim eksperimentalnim ispitivanjima koris¢eni su reagensi p.a.

Cistoce.

Osnovni rastvori arsena su pripremani u destilovanoj vodi. Ispitivanja na pilot modelu su vriena sa
model rastvorima koncentracije Co=0,5 mg/L As(lll) i As(V) pripremljenim sa vodovodskom vodom

kako bi se sto vernije simulirali uslovi u realnim sistemima za snabdevanje vodom.

Osnovni rastvor trovalentnog arsena (3745,5 mgAs(lIl)/L) je pripremljen rastvaranjem originalnog

rastvora natrijum-arsenita [0,05-mol NaAsO,, Riedel-de Haen (4,946g As,0; + 1,3NaOH u 1L)J u 1 L
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destilovane vode koja je konzervirana sa 0,5% HNOs;. Uzimanjem alikvotnog dela od 267 mL osnovnog
rastvora dobijen je rastvor R; koncentracije 1000 mgAs(l11)/L. Rastvor R; se pokazao kao najpodesniji
za dalju pripremu radnog model rastvora arsenita koncentracije 0,5 mgAs(lll)/L u napojnom
rezervoaru pilot modela zapremine 300 L. Na osnovu jednostavne korelacije koja vazi za rastvor R; (1
mgAs(lll)=1 mL R,), dodavanjem 150 mL rastvora R; u napojni rezervoar i dopunjavanjem vodovodske
vode do pune zapremine rezervoara 300 L dobijen je radni model rastvor koncentracije Co= 0,5

mgAs(I11)/L.

Za pripremu radnog model rastvora arsena (V) koriS¢en je natrijum-arsenat (Na,HAsO,-7H,0, p.a.).
Radni model rastvor koncentracije Co=0,5 mgAs(V)/L je pripreman direktno, meSanjem 624,8 mg

natrijum-arsenata i 300 L vodovodske vode u napojnom rezervoaru.

6.1.2 Hidraulicke i filtraciono-sorpcione karakteritike pilot modela
Hidraulicke i filtraciono-sorpcione karakteristike pilot modela su usvojene u radnom opsegu sli¢nih

reaktora za preciS¢avanje na realnim postrojenjima.

Pre¢nik sorpcione kolone je odabran prema preporu¢enom odnosu prec¢nika protocne cevi i zrna
ispune koji treba da je najmanje 1:50 kako bi se efekat zida na hidraulicke performanse protocnog
sistema smanjio na minimum [111]. U skladu sa granulometriskim sastavom radnih materijala-
sorbenata U skladu sa granulometrijskim karakteristikama raspolozivih materijala-sorbenata (precnik
zrna 0,5 — 1,5 mm) odabrana je providna kolona unutrasnjeg precnika 56 mm. Time je odnos srednjeg
precnika zrna sorpcione ispune i unutrasnjeg precnika protoCne cevi takav da minimizira efekat zida

na hidraulicke performanse protocnog sistema.

Vreme kontakta u radnoj zapremini proto¢nog sistema (EBCT, Empty bed contact time) je usvojeno
prema preporukama za komercijalne sorbente i sorpcione sisteme u realnim postrojenjima za
precis¢avanje vode. Eksperimentalna ispitivanja efikasnosti sorbenata u SarZnom sistemu pokazuju
da se sa povecanjem vremena kontakta povecava i efikasnost uklanjanja arsena na svim ispitivanim
materijalima uklju¢ujuci i komercijalne. Medutim, prakti¢na primena procesa sorpcije u velikoj meri
ogranicava usvojeno vreme kontakta u relanim reaktorima: sa povec¢anjem vremena kontakta, a za
isto hidraulicko opterecenje, povecavaju se gabariti sorpcionog reaktora. 1z tog razloga se realni

reaktori projektuju za vreme kontakta 2,5-5 min. Na pilot modelu je usvojeno vreme kontakta 4 min.

Usvojena je visina sorpcione ispune 33 cm i povriinsko hidrauliko opterecenje od 5 m/h Sto je na

donjoj granici uobi¢ajenog radnog opsega sorpciono-filtracionih reaktora (5-15 m/h).
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Karakteristike pilot modela za analizu sorpcije arsena na otpadnim materijalima su sumirani u tabeli
6-1. U tabeli 6-2 su prikazane filtraciono-sorpcione karakteristike ispune koris¢enih u ispitivanjima na

pilot modelu (otpadni filtarski pesak, WFS, i otpadna sljaka, WIS).

Tabela 6-1. Karakteritike pilot modela za uklanjanje arsena iz vode sorpcijom

Parametar

Unutrasnji precnik kolone, Dy 56 mm
Srednji precnik zrna ispune, d 1 mm
Visina sorpciono-filtracione ispune, H; 33 cm
Visina noseceg filtarskog sloja od sljunka i peska, h, 2 cm
Radna zapremina kolone, Vi 0,81 dm’
Vreme kontakta, EBCT (Empty bed contact time) 4 min
Povrsinsko hidraulicko opterecenje u toku filtracije, v 5 m/h
Protok, Q 12,3 L/h
Povrsinsko hidraulicko opterecenje u toku pranja ispune, vy 50 m/h
Protok pri pranju ispune, Qp 123,2 L/h
Pocetna koncentracija arsena, Co 0,5 mg/L

Tabela 6-2. Fizicke karakteristike i hemijski sastav sorpcione ispune na pilot modelu

Parametar Materijal
WES WIS
Masa uzorka u ispuni, m; (g)
ispitivanje sorpcije As(lIl) 693 1161
ispitivanje sorpcije As(V) 754 1700
ispitivanje sorpcije As(V) sa hidraulickim pranjem 491,8 1161
Precnik zrna, d, (mm) 0,85-1,25 0,5-1
BET specifi¢na povréina (m’/g) 2,9 94,1
Sadrzaj aktivnih supstanci
Fe (%) 3,93 21,20
Mn (%) 15,66 .

Pre svakog eksperimenta sorpciono-filtraciona ispuna je stavljena u praznu i suvu kolonu. Nakon
punjenja kolone sorbentom do zadate visine, kolona i ispuna se pune model rastvorom u povratnom
smeru (upflow) kako bi se ispuna dovela u stanje kratke i privremene fluidizacije da bi se izbacio sav
vazduh iz filtraciono-sorpcione jedinice. Punjenje prazne kolone preko preliva, u smeru gravitacije,
bez fluidizacije, za posledicu ima trajno zadrzavanje vazduha unutar ispune u obliku vazdusnih
mehurova i vazdusnih ,dZepova”. Prisustvo vazduha u ispuni znacajno remeti hidraulicke uslove i
menja parametre procesa (brzina filtracije, vreme kontakta, hidraulicki gubici) i stoga je potpuna
eliminacija vazdusnih ,dZepova” iz ispune je od kljutnog znacaja za vodenje eksprimenta i

proucavanje sorpciono-filtracionih procesa. Transparentni materijali od kojih je izradena i kolona i
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sve cevne veze omogucavaju vizuelnu detekciju vazdusnih mehura u instalaciji Sto omogucava

blagovremenu reakciju operatera na instalaciji.

Ceo proces punjenja kolone traje svega par minuta. Kada se kolona napuni i izbaci sav zaostali vazduh
iz ispune, prekida se povratni tok vode i ukljucuje se sistem za filtraciju u smeru gravitacije
(downflow). Protok vode kroz sistem se reguliSe jednim od dva regulaciona zatvaraca, najcesce
zatvaracem br.2. Efluent se uzorkuje na izlasku iz prekidne komore merno-regulacionog bloka, pre

ispustanja u kanalizaciju.

6.1.3 Rezultati i diskusija

6.1.3.1 Analiza procesa sorpcije na otpadnoj sljaci (WIS)

Na slici 6-7 je prikazana kriva zavisnosti promene koncentracije arsena u efluentu od vremena i
zapremine protekle vode (kriva proboja) u dimenzionalnom i bezdimenzionalnom obliku.
Bezdimenzionalni oblik krive proboja je zavisnost bezdimenzionalnih veli¢ina C;/Co vs. EBV. EBV je

broj proteklih radnih zapremina rastvora kroz protocni sistem, kako je to objasSnjeno u pogavlju 4.3.

Razlika u kinetici sorpcije As(Il1) i As(V) na WIS u proto¢nom sistemu je uocljiva. U prvih 860 min (14,3 h
ili 46 EBV) koncentracija As(V) u efluentu se menja sporo i u niskom opsegu (manje od 50 pg/L).
Nakon toga, koncentracija arsena u efluentu naglo raste a ispuna dostize 90% zasi¢enja u narednih 13
h. Nasuprot tome, sorpcija As(lll) je u prvim fazama eksperimenta manje efikasna. Niski opseg
izlaznih koncentracija (manje od 50 pg/L) se probija ve¢ nakon prvih 38 min (9,3 EBV) rada. U
narednih 5,8 h izlazna koncentracija arsena naglo raste do 50% zasi¢enja da bi nakon toga nastavila
sporije da se povecava a ispuna postigla potpuno zasi¢enje u narednih 46 h. Iz krive proboja za As(l11)
uocljivo je da se sorpcija As(Ill) na WIS, nakon proboja niskog opsega izlaznih koncentracija, odvija u
dve faze: brzoj i sporijoj. To je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim u kinetickim Sarznim testovima
(poglavlje 5.2.5) koji su pokazali da mehanizam sorpcije As(Ill) na WIS obuhvata difuziju u granicnom
sloju i unutrasnju difuziju i da su oba procesa skoro podjednako dominantna u ukupnoj sorpciji

arsena na otpadnoj Sljaci.

Detaljna analiza krive proboja arsena ukljucuje i odredivanje osnovnih parametara adsorpcionih
protocnih sistema: visine i brzine kretanja adsorpcione zone, ukupnog kapaciteta sorbenta, itd.
Teorijska razmatranja osnovnih parametara adsorpcionih protoc¢nih sistema su prikazani u
poglavljima 4.2.2 i 4.2.3. U tabeli 6-3 su prikazane vrednosti parametara adsorpcionog protocnog
sistema za sorpciju arsena na WIS koji su dobijeni na osnovu krive proboja za As(lll) i As(V), kako je to

prikazano na slici 6-7.
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Slika 6-7. Zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od vremena/zapremine propustene vode — kriva
proboja za WIS na pilot modelu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Radi preciznije analize parametara protocnog sistema, za tacke proboja su usvajane stvarne prevojne
tacke na krivama proboja, od kojih koncentracija arsena u efluentu pocinje naglo da raste do tacke
zasicenja. Za otpadnu 3ljaku to je 50 pgAs(Ill)/L i 25 pgAs(V)/L. Za ovako usvojene tacke proboja
brzina kretanja adsorpcione zone je priblizno ista za As(lll) i As(V) i iznosi priblizno 0,3 mm/min dok je
ukupni sorpcioni kapacitet sljake je 87,4 pgAs(Ill)/g i 66,3 pgAs(V)/g. 1z toga sledi da je efikasnost
otpadne §ljake za 30% veca za As(lll) u odnosu na As(V). Medutim, uz ovaj zakljucak i date vrednosti
kapaciteta materijala je vazno napomenuti da obuhvacdeni opseg izlaznih koncentracija arsena nije od

velikog znacaja za prakti¢nu primenu materijala u realnim sistemima za preciS¢avanje vode.

Zbhog analize prakti¢ne primene materijala u realnim sistemima za precis¢avanje za probojnu tacku je
usvojena maksimalno dozovoljena koncentracija arsena u vodi za pi¢e, 10 pg/L. Na slici 6-8 je

prikazan pocetn deo krive proboja As(lll) i As(V) na otpadnoj sljaci.
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Slika 6-8. Kriva proboja arsena na WIS na pilot modelu u pocetnim fazama sorpcije. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7,
EBCT=4 min, v=5 m/h.
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Sa aspekta prakti¢ne primene materijala, oblik krive za As(V) je poZeljniji jer je vreme trajanja niskog
opsega koncentracija daleko veée za As(V) nego za As(lIl). Vreme do tacke proboja je 18 min (4,5 EBV)
za As(lll) i 184 min (45,3 EBV) za As(V). Odatle je kapacitet otpadne Sljake do tacke proboja 1,5
pgAs(ill)/g i 10,4 pgAs(V)/g. Desetostruko veci kapacitet do tacke proboja ukazuje da je Sljaka
pogodnija za uklanjanje As(V) nego As(lll) bez obzira Sto je na nivou ukupnog kapaciteta materijal
pokazao bolje performanse za sorpciju As(lll) nego As(V). U pocetnim fazama sorpcije As(V) na WIS je
uocljivo kolebanje krive proboja oko MDK vrednosti. Pretpostavija se da je to posledica

uspostavljanja ravnoteZe procesa sorpcije.

6.1.3.2 Analiza procesa sorpcije na otpadnom filtarskom pesku (WFS)

Na slici 6-9 je prikazana kriva zavisnosti promene koncentracije arsena u efluentu od vremena i
zapremine protekle vode na otpadnom filtarskom pesku a na slici 6-10 je prikazana kriva proboja
arsena na WFS u pocetnim fazama sorpcije. U tabeli 6-3 su prikazane vrednosti parametara

adsorpcionog protocnog sistema za sorpciju arsena na WFS.
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Slika 6-9. Zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od vremena/zapremine propustene vode — kriva
proboja za WFS na pilot modelu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Za razliku od otpadne §ljake, krive proboja As(Ill) i As(V) su skoro identi¢ne odakle sledi zakljucak da
su performanse WFS u sorpciji arsena u protoénom sistemu slicne. U prvim fazama sorpcije krive
proboja se praktiéno poklapaju da bi nakon prevojne tacke (25 pgAs(lll)/L i 30 upgAs(V)/L)

koncentracija As(V) u efluentu nastavila brze da raste od As(lll), kako je to prikazano na slici 6-10.

Veci nagib krive proboja nakon prevojne tacke utice na povecanje brzine kretanje adsorpcione zone
koja je 4 puta veca za As(V) (0,1 i 0,4 mm/min za As(lll) i As(V)). Na osnovu krive proboja dobijen je
ukupan kapacitet otpadnog filtarskog peska 139,9 pgAs(Ill)/g i 108,8 pgAs(V)/g. Znacajna razlika u
ukupnom kapacitetu otpadnog filtarskog peska u odnosu na Sljaku je posledica razlicitih performansi

materijala u zoni naglih promena nagiba krive proboja.
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Krive proboja na WFS su po svom obliku slicne odgovarajuc¢im kinetickim krivama dobijenim u

Sarznim testovima. Zona velikih promena koncentracije arsena u efluentu traje mnogo duze za WFS

(2660 min) nego za WIS (865 min). Dodatno, u opsegu velikih nagiba krive proboja kod WFS se

uocCavaju dve faze u procesu sorpcije: brza i nesto sporija. Prema teoriji mehanizma sorpcije, faza

velikih brzina sorpcije odgovara sorpciji u granicnom sloju dok su manje brzine posledica sporijeg

procesa — unutrasnje difuzije. Na osnovu krivih proboja bi se moglo pretpostaviti da kod WFS, nakon

60% zasi¢enja materijala, nastupa faza transporta adsorbata unutrasnjom difuzijom, Sto je u skladu sa

rezultatima kineti¢kih $arznih testova. Da je mehanizam unutradnje difuzije viSe izraZzen kod WFS

nego kod WIS objasnjava se razvijenijom specificnom povrSinom WFS.

Tabela 6-3. Parametri sorpcije arsena na otpadnim materijalima u proto¢nom sistemu

Parametri sorpcije u proto¢nom sistemu WIS WEFS
As(l11) As(V)  As(lIl) As(V)
Usvojena tacka proboja, pgAs/L 50 25 25 30
Masa arsena u sorbentu do tacke proboja, mas (mg) 10,4 81,4 1,0 D)
Masa arsena u sorbentu od tacke proboja do tacke zasicenja, maz (mg) 89,4 24,9 89,2 65,8
Kumulativna zapremina efluenta do probojne tacke, Vs (L) 277 172 4 6
Kumulativna zapremina efluenta do tacke zasi¢enja, Vg (L) 561 333 600 538
Zapremina efluenta od probojne tacke do tacke zasi¢enja, V7 (L) 534 161 596 532
CoV; (mg) 267 80,5 298 266,1
Frakcioni kapacitet sorbenta, f (-) 0,335 0,309 0,299 0,247
Vreme formiranja i prolaska adsorpcione zone kroz sistem, tg (min) 2805 1664 3000 2691
Vreme do tacke proboja, tg (min) 135 859 20 30
Vreme prolaska adsorpcione zone kroz protocni sistem, t; (min) 2670 805 2980 2661
Vreme formiranja adsorpcione zone, t; (min) 197558 556,3 2088,4 2003,4
Brzina kretanja adsorpcione zone, v, (mm/min) 0,32 0,30 0,1 0,40
Visina adsorpcione zone, h, (cm) 85,6 24,0 2,7 1277
Ukupni kapacitet ispune, Kz (LgAs/g) 87,4 66,3 139,9 108,8
Radni kapacitet ispune do proboja MDK (10 pg/L), (gAs/g) 1,5 10,4 0,85 0,97

Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.
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Slika 6-10. Kriva proboja arsena na WFS na pilot modelu u pocetnim fazama sorpcije. Uslovi: Co=0,5 mg/L,

pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.
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Za prakticnu primenu otpadnog filtarskog peska u realim sistemima za precis¢avanje znacajnija je
analiza performansi sorbenta do tacke proboja za koju je usvojena maksimalno dozovoljena
koncentracija arsena u vodi za pice, 10 ug/L. Vreme do tacke proboja je 20 min (5 EBV) za As(Ill) i 15
min (3,7 EBV) za As(V). Kapacitet WFS do tacke proboja na nivou MDK arsena u vodi za pice je 0,85
ugAs(I11)/Li 0,97 pgAs(V)/L.

6.1.3.3 Uticaj povratnog pranja na kapacitet sorbenta

Tokom rada WFS ispune na pijezometru je registrovano umereno povecanje hidraulickog gubitka na
ispuni. Kako se kroz kolonu u toku svih ekperimenata propustao rastvor arsena u Cistoj vodovodskoj
vodi, do povecanja otpora je doSlo najverovatnije zbog delimi¢nog zapunjavanja pora WFS ispune
sitnim Cesticama koje su nastale kao posledica krunjenja krtog aktivnog sloja WFS koje obavija zrno
kvarcnog peska. Sa porastom otpora u koloni postepeno otvaranje regulacionog zatvaraca je

odrZavalo protok na konstantoj vrednosti.

U prvoj seriji ispitivanja sorpcije As(V) na WFS ispuna je oprana 3 puta zbog povecavanja otpora.
Pranje ispune je obavljeno hidrauli¢ki, ¢istom vodom, sa opterecenjem oko 10 puta vecim od
opterecenja pri filtraciji (priblizno 50 m/h). Vreme trajanja pranja nije bilo konstantno za sve tri
epizode i trajalo je sve do potpunog bistrenja otpadne vode. U drugoj seriji ispitivanja ispuna nije
oprana ni jednom u toku trajanja eksperimenta. Na slici 6-11 su prikazane karakteristicne krive

proboja za obe serije ispitivanja: sa pranjem i bez pranja WFS ispune.

Kriva proboja za eksperiment sa hidraulickim pranjem pokazuje karakteristicne promene
koncentracije arsena u efluentu u vremenu neposredno nakon pranja ispune. Na slici 6-11 su
oznaceni vremenski profili nakon pranja ispune za sve tri epizode pranja. Krive proboja pokazuju da
hidraulicko pranje uzrokuje manju koncentraciju arsena u efluentu neposredo nakon pranja i

privremeno povecavanje kapaciteta ispune.
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Slika 6-11. Uticaj povratnog pranja na zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od a) vremena i
b)zapremine propustene vode za WFS.
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Prva epizoda pranja je prouzrokovala najmanje odstupanje od krive proboja u odnosu na naredne

dve jer je i vreme trajanja pranja bilo najkrace u prvoj epizodi (2,5-3 min).

Radi detaljnije analize uticaja hidraulickog pranja na promenu koncentracije arsena u efluentu i
kapacitet ispune, pracena je i promena koncentracije arsena u otpadnoj vodi od pranja WFS ispune
(C,). Na slici 6-12 je prikazana promena koncentracije arsena u otpadnoj vodi od pranja ispune tokom
prve epizode pranja. Sitne Cestice okrunjenog WFS omotaca su bile vidljive u uzorcima ctpadne vode

zbog Cega su uzorci profiltrirani kroz filter papir za fine taloge, bela traka, pre odredivanja

koncentracije arsena.

Na osnovu krive proboja iz eksperimenta sa hidraulickim pranjem, koja je prikazana na slici 6-11, i
krive promene koncentracije arsena u otpadnoj vodi od pranja ispune, koja je prikazana na slici 6-12,

uraden je maseni bilans arsena u toku pranja ispune u prvoj epizodi, $to je prikazano na slici 6-13.
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Slika 6-12. Promena koncentracije As(V) u otpadnoj vodi od pranja WFS ispune
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Slika 6-13. Maseni bilans arsena u toku hidraulickog pranja: a) iz krive proboja, b) iz krive promene
koncentracije arsena u otpadnoj vodi od pranja
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Na slici 6-13a je prikazan deo krive proboja sa slike 6-11 (detalj A) neposredno posle prvog povratnog
pranja. Na osnovu osencenih povrsina sa slika 6-13a i 6-13b dobija se da je iz ispune ,isprano” 4,485 mg i
0,97 mg arsena. Teoretski, masa ,ispranog” arsena iz prethodnog proracuna bi trebala da je ista.
Ipak, proracun na osnovu dijagrama promene koncentracije arsena u otpadnoj vodi pokazuje da je to
manje. Uzrok nepoklapanja moze biti objasnjen sledec¢im pretpostavkama:
= uzorci otpadne vode su pre odredivanja koncentracije arsena profiltrirani na filter papiru
na kome je zadrzan znacajan deo Cvrstih Cestica aktivnog omotaca WFS na Cijoj povrsini
je arsen ostao vezan, i
- u toku pranja ispuna je dovedena u stanje fluidizacije tokom koje dolazi do daljeg
krunjenja aktivnog povrsinskog omotaca WFS ¢ime se stvaraju nova, nezasicena mesta za

sorpciju arsena.

U tabeli 6-4 su uporedno prikazane vrednosti kapaciteta WFS ispune za vremenske preseke u kojima
je vrseno hidraulicko pranje. Povecanje kapaciteta oprane ispune od pocetka do kraja eksperimenta

sa tri pranja, je u opsegu 79,4 —91,2 %.

Tabela 6-4. Promena kapaciteta WFS ispune kroz cikluse pranja

Vremenski presek / Ciklus pranja Kapacitet ispune (ugAs(V)/g) fovecaiic
bez pranja ispune sa pranjem ispune (%)
25,0 47,5 90,0
2 98,6 176,9 79,4

108,8 208,7 91,2

U toku rada kolone sa ispunom od otpadne $ljake na pijezometru je registrovana znacajna promena
hidraulikog gubitka u relativno kratkim vremenskim intervalima. Zbog toga je Sljaka Cesto ispirana, 6
puta u toku trajanja eksperimenta. Medutim, sa aspekta smanjenja otpora pranje nije dalo efekte
tako da je konstantan protok tokom eksperimenta odrzavan stalnim postepenim otvaranjem
regulacionog zatvaraca. U toku eksperimenta je doslo do kompaktiranja i bubrenja ispune zbog cega

se nije mogla dovesti u stanje fluidizacije ¢cime se i tumaci los efekat pranja.

Na slici 6-14 je prikazana kriva proboja As(V) na ispuni od otpadne filtarske Sljake. Analiza oblika krive
proboja u vremenskim presecima neposredno nakon pranja ispune ukazuje da pranje ispune nema
uticaja na oblik krive proboja, tj. da pranje ne uzorkuje promene fizickih karakteristika materijala
(granulometrijskog sastava ispune zbog krunjenja i ispiranja, specificne povrsine, itd.) koje bi za

posledicu imale povecanje ukupnog kapaciteta sljake.
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Slika 6-14. Uticaj primene povratnog pranja na zavisnost promene izlazne koncentracije arsena od vremena
propustene vode za WIS. Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

6.1.3.4 Rekapitulacija rezultata sorpcije arsena u proto¢nom sistemu na otpadnim
materijalima

Analizom i matemati¢kim modeliranjem ekperimentalnih rezultata sorpcije arsena na otpadnim
materijalima dobijen je kapacitet materijala pri potpunom zasi¢enju Sto predstavlja njegov ukupni

sorpcioni kapacitet.

Ispitivanja u proto¢nom sistemu su radena pod istim eksperimentalnim uslovima pod kojim je
ispitivana kinetika sorpcije u sarznom sistemu: Co=0,5 mg/L, neutralno pH i konstanta temperatura
rastvora. U slucaju istovetnih eksperimentalnih uslova, moze se zakljuciti da ravnoteZni sorpcioni
kapacitet, g., dobijen u Sarznim eksperimentima treba da korespondira ukupnom kapacitetu
sorbenta iz eksperimenta u protocnom sistemu. U tabeli 6-5 je data rekapitulacija ravnoteznih

kapaciteta iz Sarznih testova i ukupnih kapaciteta otpadnih materijala.

Vrednosti ravnoteznih i ukupnih kapaciteta otpadnih materijala pokazuju da su vrednosti dobijene u
sarznom reaktoru znacajno manje nego u proto¢nom reaktoru. Hidraulicki uslovi u Sarznom reaktoru
pogoduju samo razvoju procesa sorpcije. Hidraulicki uslovi tj. sorpciono-filtracioni uslovi u proto¢nom
reaktoru omogucavaju razvoj i drugih procesa vezivanja i uklanjanja zagadivaca iz vode pored
sorpcije, kao Sto su koagulacija, flokulacija, taloZenje itd. Upravo se sadejstvom svih ovih procesa koji
se razvijaju u sorpciono-filtracionom reaktoru tumaci veca efikasnost materijala u protocnom u

odnosu na Sarzni reaktor pod istim eksperimentalnim uslovima.
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Tabela 6-5. Rekapitulacija kapaciteta otpadnih materijala u Sarznom i protocnom sistemu

Ukupni kapacitet materijala (ugAs/g) WIS WFS
As(Ill)  As(V)  As(lll)  As(V)

Ravnotezni kapacitet, g. (ugAs/g), Sarzni sistem 47,6 547 25,4 29,8

Ukupni kapacitet, Kt (LgAs/g), protocni sistem 87,4 66,3 139,9 108,8

Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Rezultati sorpcije arsena u proto¢nom sistemu na otpadnim materijalima su pokazali da otpadni
filtarski pesak ima vedi afinitet prema arsenu od otpadne Sljake. Medutim, u opsegu izlaznih
koncentracija arsena u efluentu koje su od interesa za prakticnu primenu ovih materijala u
precis¢avanju vode (do 10 pg/L), otpadna sljaka je pokazala bolje rezultate, narocito za sorpciju As(V).
U tabeli 6-6 je data rekapitulacija osnovnih parametara sorpcije na otpadnim materijalima u opsegu
koncentracija arsena u efluentu ispod MDK. Radni kapaciteti otpadnog filtarskog peska do tacke

proboja su priblizno isti dok je kapacitet otpadne Sljake za As(V) ¢ak 10 puta vedi.

Tabela 6-6. Parametri sorpcije arsena na otpadnim materijalima do proboja MDK (10 pgAs/L)

Parametri sorpcije u protocnom sistemu WIS WEFS
As(111) As(V)  As(lll) As(V)
Radni kapacitet materijala do proboja MDK (pgAs/g) 135 10,4 0,85 0,97
Vreme do probojne tacke, typx (min) 18 184 20 15
Bezdimenzionalna zapremina efluenta do probojne tacke, EBV (-) 4,5 45,3 5 3,7

Bez obzira na relativno visoke sorpcione kapacitete otpadne Sljake njena direktna primena u
preciS¢avanju vode za pice nije preporucljiva zbog visoke pH vrednosti efluenta. Visok sadrzaj CaO u
otpadnoj sljaci uzrokuje veliko poveéanje pH vrednosti efluenta, u opsegu 8,5-10,2, sli¢no kao i u toku
Sarznih ispitivanja. Vremenom, kako je voda ispirala CaO iz materijala, pH vrednost u efluentu je
opadala. Zbog visoke efikasnosti u uklanjanju arsena otpadna Sljaka bi se mogla koristiti u tretmanu
otpadnih voda [54] i kao materijal za izradu propusnih reaktivnih barijera za uklanjanje arsena iz

podzemih voda in situ [55].

Otpadni filtarski pesak je materijal koji se u prethodnom upotrebnom ciklusu koristio u preciS¢avanju
vode za pice. Kao otpadni materijal u procesu uklanjanja arsena iz vode ne pogorsava kvalitet ulazne
vode i kao takav je bezbedan za upotrebu i primenu u procesu pripreme vode za pice. Zbog vrlo niske
propisane vrednosti MDK arsena u vodi za pice, radni kapacitet otpadnog peska je oko 1pgAs/g Sto
ogranitava njegovu upotrebu u modernim postrojenjima za tretman vode velikog kapaciteta.
Njegova primena moZze biti pogodna u sistemima za vodosnabdevanje malog kapaciteta u ruralnim
oblastima gde nema ni materijalnih sredstava ni kvalifikovanog osoblja za primenu moderne

tehnologije precis¢avanja.
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6.2 FIZICKO MODELOVANJE PROTOCNOG REAKTORA ZA SORPCIJU ARSENA

Osnovni cilj modeliranja procesa sorpcije je da se na reaktoru malih dimenzija Sto bolje procene
osnovni parametri procesa u reaktoru u pilot ili punoj razmeri. Zbog sitne granulacije i ogranic¢enih
koli¢ina sorbenata: prirodnog zeolita i modifikovanog kvarcnog peska, ispitivanje sorpcije arsena i
odredivanje osnovnih parametara procesa na ovim materijalima je uradeno u reaktoru manjih

dimenzija - laboratorijskoj hromatografskoj koloni.

Krive proboja na model reaktoru i reaktoru u punoj razmeri bi trebalo da su identiCne. Rezultati
ispitivanja sorpcije na aktivnom uglju i granularnom gvoZde(lll)-hidroksidu koji su objavljeni u novijoj
literaturi to i potvrduju. Medutim, u dostupnoj literaturi nema objavljenih istrazivanja primene ovih
modela na materijalima sloZene fizicko-hemijske strukture, koji su izrazito nehomogeni kako po
hemijskom sastavu tako i po fizickim karakteristikama. U cilju ispitivanja efikasnosti primene RSSCT
modela u sorpcionim proto¢nim reaktorima sa materijalima sloZene strukture, dodatno je uradeno je
ispitivanje procesa sorpcije arsena na otpadnoj Sljaci u hromatografskoj koloni. Komparativna analiza
krive proboja arsena na pilot modelu i hromatografskoj koloni bi trebala da pruZi vise detalja o

stepenu primenjivosti RSSCT modela na materijale sloZene strukture.

6.2.1 Proracun sorpciono-filtracionih parametara hromatografske kolone primenom RSSCT
modela

Osnovni parametri sorpcionog proto¢nog reaktora u maloj razmeri, hromatografske kolone, dobijeni
su iz modela u pilot razmeri primenom RSSCT modelovanja. Primenjeni model smanjivanja gabarita
protocnog reaktora je RSSCT model sa proporcionalnom difuzivno$éu (RSSCT-PD). Osnovne jednacine

ovog modela kao i pretpostavke za njegovu primenu su dati u poglavlju 4.3.

Na osnovu poznatih parametara sorpcionog proto¢nog reaktora u pilot razmeri, iz jednacine (4-38) je

dobijeno vreme kontakta za malu hromatografsku kolonu, EBCTs= 1,33 min.

Prema preporukama iz literature [104] usvojena je vrednost proizvoda Rejnoldsovog i Smitovog
broja, ReSc=2000. Dalje je iz jednacine (4-39) izracunato povrsinsko hidraulicko opterecenje u
hromatografskoj koloni, v,=3,6 m/h i visina ispune, Hi=8 cm. Na osnovu vrednosti povrsinskog
opterecenja i usvojenog precnika hromatografske kolone izra¢unat je protok kroz sistem, Q= 1,37 L/h

(23 mL/min).

U tabeli 6-7 su prikazane vrednosti osnovnih parametara sorpcionog protocnog sistema za pilot

model i hromatografsku kolonu.
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Tabela 6-7. Projektni parametri i racunske dimenzije hromatografske kolone prema RSSCT-PD modelu

Parametri sorpcionog protocnog reaktora fiEmde IECIREtoR R Ekalkolona
(Large scale) (Small Scale)

Precnik zrna ispune, d, (mm) 1-1,5 0,5
Povrsinsko hidrauli¢ko opterecéenje, v (m/h) 5 3,6
Unutrasnji precnik reaktora, Dy, (mm) 56 22
Hidraulicko optereéenje, Q (L/h) 1953 1,37

Vreme kontakta, EBCT (min) 4 1,33

ReSc (-) 8333,3 2000

Visina ispune, H; (cm) 33 8

6.2.2 Postavka eksperimenta

6.2.2.1 Opis instalacije

Efikasnost sorpcije arsena na prirodnom zeolitu i modifikovanom kvarcnom pesku u protoénom
sistemu je ispitivana u hromatografskoj koloni zbog sitne granulacije materijala i raspoloZive kolicine.
Dodatno je ispitivana i sorpcija arsena na otpadnoj Sljaci radi uporedne analize rezultata koji su

dobijeni na pilot modelu.
Kolona je projektovana tako da se:

= moZe ispitivati uticaj razli¢itih sorpciono-filtracionih parametara koji uti¢u na efikasnost

procesa sorpcije arsena, i

= da se rezultati dobijeni na hromatografskoj koloni primenom odgovaraju¢ih modela

mogu preslikati na reaktore vecih gabarita (u pilot ili punoj razmeri).

Sematski prikaz i izgled laboratorijske hromatografske kolone za ispitivanje sorpcije arsena je

prikazana na slici 6-15.

Hromatografska kolona je duZine 45 c¢cm, unutrasnjeg precnika 22 mm, i izradena je od stakla. Sastoji
se iz protocnog dela i gornjeg prelivnog dela sa evakuacionim crevom za odvod viska vode. Gornji,
prelivni deo kolone ima funkciju odrzavanja konstantog pritiska na ulazu u protocni sorpcioni sistem.

Prelivna kapa je izradena u obliku konusa i sluzi za prihvat i evakuaciju viska dovodne vode u sistemu.

Model rastvor se na kolonu dovodi gravitaciono, iz napojnog rezervoara zapremine 10 L. Protok se

meri volumetrijski a reguliSe na regulacionom ventilu koji je instaliran na odvodnom delu kolone.

Radi sprefavanja ispiranja ispune i sto ravnomernije raspodele pritisaka pri povratnom punjenju
hromatografske kolone, u koloni je ispod sorbenta ugraden sloj od staklene vune i staklenih perli.

Zbog evakuacije vazduha iz kolone i ispune, prvo punjenje kolone se obavlja u povratnom smeru.
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Slika 6-15. a) Sematski prikaz hromatografske kolone i izgled sa razli¢itim ispunama: b) zeolit (2), c)
modifikovani kvarcni pesak (QSFe), d) otpadna sljaka (WIS).

6.2.2.2 Materijali i reagensi

Ispitivanje sorpcije arsena u protoénom sistemu na hromatografskoj koloni je radeno sa As(l11) i As(V).
Isti ratvori koji su koris¢eni u ispitivanjima na pilot modelu koris¢eni su i za ekeprimente na
hromatografskoj koloni. Ispitivanja na pilot modelu su vrSena sa model rastvorima koncentracije
Co=0,5 mg/L pripremljenim sa vodovodskom vodom kako bi se $to vernije simulirali uslovi u realnim

sistemima za snabdevanje vodom.

Fizicke karakteristike i hemijski sastav prirodnog zeolita, modifikovanog kvarcnog peska i otpadne

Sljake koji su koris¢eni kao sorbenti u eksperimentima prikazani su u tabeli 6-8.
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Tabela 6-8. Fizicke karakteristike i hemijski sastav sorpcionih ispuna u hromatografskoj koloni

Parametar Materijal
Z- QSFe WIS
Masa uzorka u ispuni, m; (g)
ispitivanje sorpcije As(lll) 28,1 51,3 48.9
ispitivanje sorpcije As(V) 26,4 47,6 50,2
Precnik zrna, d (mm) 0,5 0,5 0,5
BET specificna povrsina (m?/g) 45,7 2,22 2,9
Sadrzaj aktivnih supstanci
Fe (%) - 12,2 21,20
Fe,05 (%) 2,30 = 13,02
FeO (%) . ’ 15,73
Al,05 (%) 13,30 - 7,70

6.3 REZULTATI RSSCT MODELOVANJA PROTOCNOG REAKTORA NA OTPADNO)J
SUACI
Da bi se procenila uspesnost primene RSSCT modela na smanjenje gabarita protoc¢nog reaktora,
paralelno su na pilot modelu i u hromatografskoj koloni uradeni eksperimenti sorpcije arsena na
otpadnoj S§ljaci. Teorijski, krive proboja u oba protofna sistema izrazene u odgovarajucim
bezdimenzionalnim veli¢inama (C:/Co vs. EBV) treba da su identi¢ne. Bezdimenzionalna veli¢ina koje
se prenosi sa modela manje razmere na model vece razmere i obratno je broj radnih zapremina

fluida koje su protekle kroz protocni sistem (EBV).

Eksperimenti na pilot modelu i u hromatografskoj koloni (RSSCT model) su radeni u istim

eksperimentalnim uslovima: Co=0,5 mg/L, pH neutralno, na sobnoj temperaturi.

Na slikama 6-16 i 6-17 su prikazane krive proboja As(lll) i As(V) na pilot i RSSCT modelu.
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Slika 6-16. Kriva proboja As(l11) na WIS na pilot i RSSCT modelu: a) u bezdimenzionalnim veli¢inama, b) u
realnom vremenu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCTsc=1,33 min, EBCT =4 min, vsc=3,6 m/h, vc=5 m/h).
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Slika 6-17. Kriva proboja As(V) na WIS na na pilot i RSSCT modelu: a) u bezdimenzionalnim veli¢inama, b) u
realnom vremenu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCTsc=1,33 min, EBCT =4 min, usc=3,6 m/h, v,c=5 m/h ).

Krive proboja arsena izrazene u bezdimenzionalnim veli¢inama, koje su prikazane na slikama 6-16a i
6-17a, na pilot i RSSCT modelu nisu identi¢ne ali su slicne. Ukupan kapacitet Sljake na modelu vece
razmere (pilot modelu), dobijen na osnovu proracuna iz RSCCT modela, je 79,1 ugAs(lll)/g i
70,01 pgAs(V)/g. U odnosu na rezultate koji su dobijeni direktno na pilot modelu (87,4 pgAs(Ill)/g i
66,3 ugAs(V)/g), to je odstupanje 10,4% za As(l11) i 5,3 % za As(V).

Moze se reéi da dobijena odstupanja u opsegu 5,3-10,4 % za ukupni kapacitet materijala nisu
prevelika uzimajuci u obzir ne samo smanjenje gabarita fizickog modela vec i znaCajno smanjenje
vremena trajanja eksperimenta. Na slikama 6-16b i 6-17b su prikazane krive proboja As(Ill) i As(V) na
pilot modelu i hromatografskoj koloni u realnom vremenu gde se vidi da je ukupno vreme do

potpunog zasic¢enja ispune 3-4 puta manje na RSSCT nego na pilot modelu.

Kao i u prethodnim ispitivanjima, za prakticnu primenu materijala i RSSCT modelovanja, znacajnija je
analiza RSSCT i pilot krivih proboja u pocetnim fazama sorpcije — do proboja grani¢ne vrednosti, MDK
arsena u vodi za pice. Na slici 6-18 su prikazane krive proboja arsena u pocetnim fazama sorpcije, do

proboja MDK.

Vrednosti radnih kapaciteta materijala dobijenih na pilot i RSSCT modelu su prikazane u tabeli 6-9. Na
RSSCT modelu su dobijene vrednosti za radne kapacitete materijala 1,03 pgAs(Il)/g i 8,03 pgAs(V)/g.
U odnosu na korespondirajuée vrednosti sa pilot modela (1,5 pgAs(Il1)/g i 10,4 ugAs(V)/g ) odstupanja
su velika: 30-50%. Pretpostavlja se da je to zbog toga sto je vreme do proboja MDK na otpadnoj sljaci
relativno kratko, svega nekoliko desetina EBV na pilot modelu i konsekventno svega nekoliko EBV na
RSSCT modelu, 5to je ocigledno premalo za precizniju procenu filtraciono-sorpcionih parametara

procesa.
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Slika 6-18. Kriva proboja arsena u pocetnim fazama sorpcije na pilot i RSSCT modelu. Uslovi: Co=0,5 mg/L,
EBCTsc=1,33 min, EBCT =4 min, vsc=3,6 m/h, v,c=5 m/h ).

Rekapitulacija vrednosti osnovnih parametara sorpcije arsena u protocnom sistemu na pilot modelu i

RSSCT koloni je prikazana u tabeli 6-9.

Tabela 6-9. Parametri sorpcije arsena u proto¢nom sistemu na RSSCT i pilot modelu

Parametri sorpcije u protoénom sistemu RSSCT RILOE Odst(tj/;;anje
o

As(ll)  As(V) As(lll)  As(V) As(ll)  As(V)

Bezdimenzionalna radna zapremina efluenta do potpunog

S ek i771575%3598:5

zasi¢enja, EBV (-) T 2

Bevzdlmenmonalna radna zapremina efluenta do probojne 25 278 45 453

tacke, EBV (-)

Ukupni kapacitet ispune, K¢ (LgAs/g) 79,12 70,01 87,4- 66,3 10,4 5;3
Radni kapacitet ispune do proboja MDK (10 pg/L), (gAs/g) 1,03 8,03 1,5 10,4 45,6 29,5

Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCTs=1,33 min, EBCT =4 min, vsc=3,6 m/h, v,c=5 m/h).

Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuéiti da je vremenski opseg od svega nekoliko EBV suvise

kratak za precizniju procenu parametara sorpcije u protocnom sistemu.

Kako je procena parametara sorpcije u ve¢im vremenskim opsezima dala zadovoljavajuce slaganje na
pilot i RSSCT modelu, moze se zakljuciti da su dalja ispitivannja sorpcije arsena na zeolitu i

modifikovanom kvarcnom pesku opravdana.
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6.4 ANALIZA PROCESA SORPCIJE NA MODIFIKOVANOM KVARCNOM PESKU |
PRIRODNOM ZEOLITU PRIMENOM RSSCT MODELOVANIJA

Rezultati sorpcije arsena na prirodnom zeolitu (Z) i modifikovanom kvarcnom pesku (QSFe) koji su
dobijeni eksperimentalno na RSSCT modelu (hromatografskoj koloni) su “preslikani” na model veceg
gabarita — pilot model. Uz poStovanje svih pretpostavki RSSCT modelovanja, krive proboja izrazene
preko bezdimenzionalnih veli¢ina, C;/Co vs. EBV, na RSSCT i pilot modelu bi trebalo da su identi¢ne. U
“preslikavanju” rezultata, veli¢ina koja se prenosi direktno sa RSSCT modela na pilot (ili obratno) je

broj radnih zapremina fluida koje su protekle kroz proto¢ni sistem (EBV).

U prethodnim fazama istrazivanja zakljuceno je da se i na materijalima sloZene fizicko-hemijske
strukture, kao $to je otpadna Sljaka, primenom RSSCT modelovanja mogu sa relativnom tacnoscu

predvideti osnovni parametri sorpcije arsena.

IstraZivanja sorpcije arsena na materijalima koji su u potpunosti ili delimi¢no sacinjeni od gvozde(lll)-
hidroksida pokazuju da se na ovim materijalima sa visokim stepenom ta¢nosti mogu primeniti
principi RSSCT modelovanja [102-104]. Dodatno, krive proboja na ovim materijalima su dobro

razvijene i na njima se jasno oslikavaju sve faze sorpcije u proto¢nom sistemu.

Na osnovu ovih i rezultata prethodnih istrazivanja u okviru ove teze, u narednim fazama analize
sorpcije arsena na materijalu koji je presvucen gvozde(lll)-hidroksidom (modifikovani kvarcni pesak)
pretpostavlja se da su krive proboja na RSSCT i pilot modelu identi¢ne u svim fazama sorpcionog

procesa.

Na slici 6-19 prikazana je kriva proboja arsena na modifikovanom kvarcnom pesku. Eksperimentalna
kriva je dobijena na RSSCT modelu, Sto je prikazano na slici 6-19a, a matematickim preslikavanjem je

dobijen njen izgled u realnom vremenu kako je to prikazano na slici 6-19b.
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Slika 6-19. Kriva proboja arsena na modifikovanom kvarcnom pesku na RSSCT modelu: a) u bezdimenzionalnim
velicinama, b) u realnom vremenu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h.
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U tabeli 6-10 su prikazane vrednosti osnovnih parametara sorpcije arsena na QSFe koje su dobijene iz

racunske krive proboja za pilot modelu koja je prikazana na slici 6-19b.

Tabela 6-10. Parametri sorpcije arsena na modifikovanom pesku u proto¢nom sistemu dobijeni RSSCT

modelovanjem na pilot modelu

Parametri sorpcije u protocnom sistemu QSFe
As(l11) As(V)
Tacka proboja RSSCT, C;/Co 0,02 0,02
EBV 60 42,6
G, (ngAs/L) 10 10
Masa arsena u sorbentu do tacke proboja, mag (Mg) 24,2 18,8
Masa arsena u sorbentu od tacke proboja do tacke zasi¢enja, maz (Mg) 21,1 30,0
Kumulativna zapremina efluenta do probojne tacke, Vs (L) 49 38
Kumulativna zapremina efluenta do tacke zasi¢enja, Vg (L) 134 154
Zapremina efluenta od probojne tacke do tacke zasi¢enja, V(L) 86 116
CoV; (mg) 42,82 58,1
Frakcioni kapacitet sorbenta, f (-) 0,493 0,516
Vreme formiranja i prolaska adsorpcione zone kroz sistem, tg (min) 654,8 750,96
Vreme do tacke proboja, tz (min) 237,0 184,11
Vreme prolaska adsorpcione zone kroz protocni sistem, t; (min) 417,8 566,84
Vreme formiranja adsorpcione zone, t; (min) 211,8 274,3
Brzina kretanja adsorpcione zone, v, (mm/min) 0,74 0,69
Visina adsorpcione zone, h, (cm) 31,1 39,2
Ukupni kapacitet ispune, K¢ (LgAs/g) 36,5 39,3
Radni kapacitet ispune do proboja MDK (10 pg/L), (1LgAs/g) 19,3 15,0

Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h.

Eksperimentalna kriva proboja arsena na materijalu koji je presvucen gvozde(lll)-hidroksidom je
dobro razvijena i ima oblik simetri¢ne “S” krive $to potvrduje i racunska vrednost bezdimenzionalnog

frakcionog kapacitet sorbenta, f=0,5.

Ukupni kapacitet modifikovanog peska je 36,5 pgAs(lll)/g i 39,3 pgAs(V)/g. Brzina kretanja
adsorpcione zone je veca nego kod otpadnih materijala (0,7 mm/min) a visina adsorpcione zone je

30-40 cm.

Na slici 6-20 je prikazana eksperimentalna kriva proboja arsena na modifikovanom kvarcnom pesku u
poletnim fazama sorpcije. Tacka proboja MDK 10ugAs/L je na 60 EBV za As(l11) i 42,6 EBV za As(V). Na

osnovu ovih vrednosti odreden je radni kapacitet materijala 19,3 pgAs(I)/g i 15pugAs(V)/g.

Prirodni zeolit je pokazao losije performanse u uklanjanju arsena u proto¢nom reaktoru u odnosu na
modifikovnai pesak. Eksperimentalne krive proboja na RSSCT modelu su prikazane slici 6-21a.
Matematic¢kim preslikavanjem je dobijena kriva proboja arsena na pilot modelu u realnom vremenu

(slika 6-21b). Preslikavanje je uradeno pod istim pretpostavkama kao i za modifikovani kvarcni pesak.
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Slika 6-20. Kriva proboja arsena na modifikovanom pesku u pocetnim fazama sorpcije na RSSCT modelu. Uslovi:
Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h.
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Slika 6-21. Kriva proboja arsena na prirodnom zeolitu na RSSCT modelu: a) u bezdimenzionalnim veli¢inama, b)
u realnom vremenu. Uslovi: Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h.

Eksperimentalna kriva proboja arsena na zeolitu nema karakteristican “S” oblik. Do promene
koncentracije arsena u efluentu dolazi veoma brzo a karakteristicna tacka proboja nije izrazena. Zbog
specificnosti obilka, od svih parametara sorpcionog protocnog sistema odreden je samo ukupni
kapacitet zeolita na pilot modelu: 1,6 pgAs(Ill)/g i 6,2 pgAs(V)/g. Dobijene vrednosti su nekoliko
desetina puta manje u odnosu na korespondirajuce vrednosti -na modifikovanom pesku i otpadnim

materijalima.

U tabeli 6-11 je data rekapitulacija ravnoteznih kapaciteta iz Sarznih testova i ukupnih kapaciteta

modifikovanog peska i zeolita iz eksperimenata u proto¢nom sistemu.

Tabela 6-11. Rekapitulacija kapaciteta prirodnog zeolita i modifikovanog kvarcnog peska u Sarznom i

proto¢nom sistemu

Z QSFe
Ukupni kapacitet materijal A
pni kapacitet materijala (ugAs/g) As(lll)  As(V)  As(lll)  As(V)
Ravnotezni kapacitet, g. (LgAs/g), sarzni sistem 20 957 25! 25,6
Ukupni kapacitet, K: (ugAs/g), protocni sistem 1,6 6,2 36,5 39,3

Uslovi: Co=0,5 mg/L, pH=7.
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6.5

Vrednosti ravnoteZnih i ukupnih kapaciteta za modifikovani pesak pokazuju da su vrednosti dobijene
u Sarznom reaktoru manje nego u proto¢nom reaktoru, Sto je u saglasnosti sa rezultatima koji su
dobijeni i na otpadnim materijalima. Pretpostavlja se da je uzrok povecéanju ukupnog kapaciteta
materijala u proto¢nom sistemu posledica razvoja drugih procesa vezivanja i uklanjanja zagadivaca iz
vode u sorpciono-filtracionom protonom sistemu kao Sto su koagulacija, flokulacija i taloZenje.
Pretpostavlja se da je sadejstvo ovih procesa sa procesom sorpcije uzrokovalo bolje efekte i vedi

ukupan kapacitet materijala u uklanjanju arsena iz vode.

REKAPITULACIJA REZULTATA SORPCIJE ARSENA U PROTOCNOM SISTEMU |
SELEKCIJA MATERIJALA ZA DAUA ISPITIVANJA U REALNIM SISTEMIMA ZA
VODOSNABDEVANIE

Sorpcija arsena u proto¢nom sistemu je ispitana na 4 materijala: otpadnoj §ljaci, otpadnom filtarskom
pesku, modifikovanom kvarcnom pesku (impregnisanom gvozde(lll)-hidroksidom) i prirodnom

zeolitu. U proto¢nom sistemu ispitana je efikasnost navedenih materijala u uklanjanju As(I11) i As(V).

Ispitivanja su obavljena na dve instalacije: pilot modelu i hromatogtafskoj koloni. Hromatografska
kolona je projektovana i izradena prema pravilima RSSCT-PD (Rapid Small Scale Column Test with
Proportional Diffusivity) fizickog modelovanja sorpcionih protocnih reaktora. Ovakav nacin
modelovanja protocnih reaktora omogucava preslikavanje rezultata eksperimentalnih ispitivanja sa
modela manje razmere na model vece razmere ili reaktor u punoj veli¢ini. Na pilot modelu su ispitani
otpadni materijali a u hromatografskoj koloni prirodni zeolit i modifikovani kvarcni pesak.
Eksperimentalni rezultati i osnovni parametri sorpcije arsena na prirodnom zeolitu i modifikovanom
kvarcnom pesku su zatim preslikani na razmeru pilot reaktora u skladu sa jednacinama RSSCT
modelovanja. RSCCT modeliranjem je omoguceno dobijanje osnovnih paramatara sorpcije u
proto¢nom sistemu na svim ispitivanim materijalima na modelu iste razmere Sto omogucava realnije

poredenje njihovih performansi u sorpciji arsena.

Svi materijali su ispitivani do granice potpunog zasi¢enja ali je pri analizi parametara sorpcije
poseban osvrt dat na one radne opsege koji su od interesa za prakticnu primenu ispitivanih
materijala. Pocetni eksperimentalni uslovi su odabrani tako da odgovaraju uslovima u realnim

sistemima za vodosnabdevanje a za probojnu tacku je usvojena MDK za arsen u vodi za pice, 10 ug/L.

Za ovako odabrane pocetne i granicne uslove koji odgovaraju uslovima u realnim sistemima za
vodosnabdevanje, sa aspekta radnih kapaciteta najbolje rezultate je pokazao modifikovani kvarcni

pesak (19,3 pgAs(Il)/L i 15,0 pgAs(V)/L). Aktivni sloj gvoZde(lll)-hidroksida kojim je presvuceno zrno
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kvarcnog peska znacajno povecava afinitet noseceg materijala prema arsenu. Od otpadnih materijala
najbolje rezultate radnih kapaciteta je pokazala otpadna Sljaka (1,5 pgAs(IIl)/L i 10,4 pgAs(V)/L).
Medutim, zbog specificnog hemijskog sastava Sljake ovaj materijal nije pogodan za upotrebu u
preciS¢avanju vode za pice jer znacajno povecava pH vrednost vode preko gornje granice pH koja je
propisana Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e. Dodatno, zbog bubrenja i kompaktiranja
Sljake tokom rada reaktora, pranje i fluidizacija ispune je praktiéno onemogucéena Sto za posledicu
ima stalno povecanje hidraulickih gubitaka u ispuni. To dodatno skracuje vreme rada ispune i na kraju
rezultuje prevremenom promenom ispune. Otpadni filtarski pesak je pokazao ujednacene radne
kapacitete prema As(lll) i As(V), priblizno 1pg/g. To je deset i viSe puta manje od otpadne Sljake i
modifikovanog peska. Medutim, ovaj materijal ne prouzrokuje pogorsanje pocetnog kvaliteta vode,
prakti¢no je besplatan i mozZe se naci kao otpadni materijal na svakom postrojenju za pripremu vode
za pice koje preciS¢éava podzemnu vodu. Prirodni zeolit je pokazao veoma loSe sorpcione

karakteristike u protocnom sistemu zbog ¢ega se izuzima iz daljeg ispitivanja i razmatranja.

Analiza svih parametara sorpcije arsena koji su klju¢ni za primenu materijala u realnim proto¢nim
sistemima je suzila izbor na modifikovani kvarcni pesak zbog relativno visokih sorpcionih kapaciteta i
otpadni filtarski pesak zbog Siroke dostupnosti i Cinjenice da je kao otpadni materijal inertan u
pogledu pogorsavanja drugih parametara kvaliteta vode. Zbog disproporcije u zahtevima za
koli¢inom modifikovanog kvarcnog peska u daljim fazama ispitivanja i realnih moguénosti proizvodnje
na laboratorisjikom nivou, modifikovani pesak je zamenjen komercijalnim materijalom na bazi

gvozde(lll)-hidroksida (Everzit® As).
Na kraju, naredne faze ispitivanja sorpcije arsena u realnim protocnim sistemima odabrani su:
= otpadni filtarski pesak, i

= komercijalni granularni gvozde(lll)-hidroksid (Everzit® As).
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7.1

ANALIZA PROCESA SORPCIJE U REALNOM
PROTOCNOM SISTEMU

Prisustvo arsena u podzemnim izvoristima vode za vodosnabdevanje naselja na teritoriji Republike
Srbije predstavlja aktuelan problem. Dosadasnja ispitivanja kvaliteta voda u podzemnim izvoristima
na teritoriji Vojvodine pokazuju da je arsen prisutan u koncentracijama nekoliko puta ve¢im od MDK
koje su propisane zakonom (Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice, Sl.list SRJ, 42/1998). U
podzemnim izvoridtima okolini Zrenjanina (Elemir, Taras) zabeleZzene su koncentracije arsena do 859 pg/L

(86 puta vece od MDK).

U zadatke istraZivanja koji su definisani u okviru ove disertacije spada i ispitivanje procesa sorpcije
arsena na pilot modelu na realnom izvoriStu vode za vodosnabdevanje. Za lokaciju terenskog
istraZivanja je izabrana MZ Obrovac (opstina Backa Palanka), jedan od ucesnika na projektu “Razvoj i
primena modularne linije za selektivno uklanjanje arsena iz vode za pice” koji je realizovan u okviru

Inovacione delatnosti Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije [112].

VODOSNABDEVANJE MZ OBROVAC: IZVORISTE, MREZA | KVALITET VODE

Naselje Obrovac u opstini Backa Palanka broji 3240 stanovnika, odnosno 1050 domacinstava.
Snabdevanje stanovniStva pijacom vodom se obezbeduje preko dva bunara i vodovodne mreze.
MreZa je izgradena 1970. godine i do danas je izvedeno 1120 prikljucaka. Potisni cevovod je izraden
od azbest-cementnih cevi #150 mm a sekundarna vodovodna mreza od polietilenskih cevi @50 mm.
Bunarska voda se bez precis¢avanja, uz obavezno hlorisanje, upusta u distributivhu mrezu. Prosecna
godisnja potrosnja vode u naselju je 64000 m?/god (2,02 L/s). Na osnovu prosecne godisnje potrosnje
vode i broja stanovnika u naselju odredena je specificna potrosnja vode 54 L/st.dan Sto je tri puta
manje od uobicajenih vrednosti (150 L/st.dan). U naselju nije izgradena kanalizaciona mreZa pa se

otpadne vode na nivou pojedinacnih domacinstava upustaju u septicke jame i upojne bunare.

O bunarima na izvoriétu i distributivnoj mreZi se stara MZ koja po zakonu o komunalnim delatnostima
nema status javnog preduzeca te nema zakonsku mogucnost upravljanja i odrzavanja seoskih

vodovoda.
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Naselje se danas snabdeva vodom iz dva bunara: B2 kapaciteta 5 L/s i B3 kapaciteta 13 L/s. Bunar B3
je lociran u centru naselja. Vodonosni sloj odakle se eksploatiSe voda za vodosnabdevanje Obrovca je
drugi po visini hidrogeoloski kolektor (192-212 m) i formiran je u sitnozrnim do srednjezrnim
peskovima intergranularne poroznosti. Povlatni deo ovog kolektora u intervalu 160-180 m izgraduju
sive tvrde gline kao dobar prirodni izolator od gornjih, povrsinskih voda. Podinu hidrogeolo3kog
kolektora isto izgraduju sive tvrde gline do dubine do 250 m ispod kojih je razvijen treci hidrogeoloski
kolektor sa vodom losijeg kvaliteta. Dubina vodonosnih slojeva iz kojih se eksploatiSe voda bunarima

B2 i B3 je 195,0-224,0 m i 195,0-215,0 m.

Redovni pregled kvaliteta vode na izvoristu i u vodovodnoj mreZi u MZ Obrovac obavlja Institut za
javno zdravlje u Novom Sadu. Na osnovu nalaza Instituta o fizicko-hemijskoj neispravnosti vode,
Sanitarni inspektor Pokrajinskog sekretarijata za zdravstvo je 2004. doneo reSenje o zabrani upotrebe
vode iz javnog vodovoda MZ Obrovac za pice i kuvanje zbog povecane koncentracije amonijaka i
arsena. Od tada, lokalna samouprava MZ Obrovac u okviru svojih realnih mogucnosti preduzima
razli¢ite akcije u cilju trajnog resavanja problema vodosnabdevanja Obrovca higijenski ispravnom
vodom. Jedna od njih je bila i izgradnja javne Cesme sa precistatem za uklanjanje necistoca iz vode.
Osnovna funkcija javne Cesme je da stanovnicima Obrovca omoguci snabdevanje higijenski
ispravnom vodom koja zadovoljava standarde kvaliteta koje su propisane zakonom. Javna ¢esma je
podignuta u centru sela, neposredno pored bunara B3 na koji je i prikljuCena kao Sto je prikazano na

slici 7-1a.

Slika 7-1. Javna ¢esma u MZ Obrovac: a) objekat ¢esme pored bunara B3, b) precistac vode
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Prema specifikaciji proizvodaca, precistac vode koji je instaliran na javnoj ¢esmi u Obrovcu se sastoji
od jedinica za mikrofiltraciju, nanofiltraciju i kolone za uklanjanje arsena kao $to je prikazano na slici 7-

1b.

Na zahtev MZ, Institut za zastitu zdravlja Srbije “Dr Milan Jovanovi¢ Batut” povremeno kontrolise
kvalitet vode na izvoristu. Rezultati analize koncentracije arsena u vodi bunara B2 i B3 u toku 2009. su

prikazani na slici 7-2.
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Slika 7-2. Koncentracija arsena u vodi izvorista za vodosnabdevanje MZ Obrovac u 2009.

U toku 2009. koncentracija arsena u svim uzorcima vode je bila u opsegu 30-60 pg/L dok je samo u
jednom uzorku iznosila 98 pg/L (bunar B2). Analize Instituta za javno zdravlje u Novom Sadu i

Instituta “Dr Milan Jovanovi¢ Batut” nisu obuhvatile specijaciju oblika prisutnog arsena.

U okviru studije o kvalitetu vode na izvoristu u Obrovcu [113] uradena je detaljna analiza vode sa
preko 130 parametara kvaliteta. U okviru ovih analiza potvrdeno je da je arsen prisutan u dva
neorganska oblika: trovalentnom (Hs;AsOs) i petovalentnom (H,AsO4). Dodatno, u Laboratoriji za
analiticku hemiju TehnoloSko-metalurskog fakulteta u Beogradu i Laboratoriji za Sanitarnu
hidrotehniku Gradevinskog fakulteta u Beogradu uradena je analiza kvaliteta vode na bunaru B3 a
rezultati su prikazani u tabeli 7-1. Povecane koncentracije preko zakonom propisanih MDK su
pronadene za natrijum, amonjak i arsen. Koncentracija arsena iz ove analize (71 pg/L) se nalazi u
opsegu vrednosti koje su potvrdene prethodnim analizama. Specijacija arsena je uradena

propusatnjem vode kroz selektivnu jonoizmenjivacku smolu za uklanjanje As(V). Na taj nacin je
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7.2

odredena koncentracija arsena u trovalentnom obliku, 45 pgAs(lll), i petovalentnom obliku, 26 pgAs(V)/L,
kao razlika koncentracija ukupnog i trovalentnog arsena. Iz ovih vrednosti sledi da je odnos

koncentracija As(l11) i As(V) u koncentraciji ukupnog arsena As(I11):As(V)=6:4.

Tabela 7-1. Kvalitet sirove vode na izvoristu vode u Obrovcu (bunar B3)

Parametar Vrednost MDK Parametar Vrednost MDK
Mutnoca (NTU) 0,32 il Amonijak (mg/L) 1,6 0,1
Provodljivost (LUS/cm) 719 1000 Gvozde (mg/L) 0,06 0,3
Kiseonik (mg/L) 0 Mangan (mg/L) 0,017 0,05
pH 7,17 6,8-8,5 Hloridi (mg/L) 22,2 200
Tvrdoca (dH) 213 Nitrati (mg/L) <0,5 50
Kalcijum (mg/L) 6,8 100 Nitriti (mg/L) <0,01 0,03
Magnezijum (mg/L) 5,8 30 Arsen (ug/L) 71 10
Natrijum (mg/L) 172 20 As(I11) (ng/L) 45 -
Kalijum (mg/L) 0,8 10 As(V) (ng/L) 26 -

ANALIZA PROCESA SORPCIJE ARSENA NA GRANULARNOM GVOZDE(lIl)-
HIDROKSIDU | OTPADNOM FILTARSKOM PESKU U REALNOM SISTEMU

Analiza procesa sorpcije arsena na odabranim materijalima (otpadnom filtarskom pesku (WFS) i
komercijalnom gvozde(lll)-hidroksidu (GFH)) u realnom proto¢nom sistemu je uradena na pilot

modelu ¢iji je opis detaljno prikazan u poglavlju 6.1.1.

Hidraulicki i filtraciono-sorpcioni parametri modela su isti kao i u prethodnim fazama ispitivanja a
prikazani su u tabeli 6-7 dok je model rastvor pripremljen tako da odg-ovara kvalitetu vode na
izvoristu u Obrovcu $to je prikazano u tabeli 7-1. Kvalitet sirove vode na bunaru B3 zadovoljava
zakonom propisan kvalitet za vodu za pi¢e po svim parametrima kvaliteta osim u pogledu sadrzaja
natrijuma, amonijaka i arsena. Kako natrijum i amonijak ne spadaju u grupu specificnih zagadivaca
koji uticu na sorpciju arsena [29], model rastvor je napravljen sa vodovodskom vodom u koju je dodat
As(lll) i As(V) u odnosu 6:4. Usvojena je koncentracija ukupnog arsena u model rastvoru
CoAs(I11,V)=100 pg/L $to odgovara maksimalnoj koncentraciji koja je registrovana u toku 2009. Odatle
je odredena koncentracija trovalentnog i petovalentnog arsena u model rastvoru: 60 pgAs(li1)/L i 40
pgAs(V)/L. Model rastvor koncentracije CoAs(I11,V)=100 ug/L je napravljen dodavanjem 19,10 mL R;
rastvora natrijum-arsenita i 49,5 mg natrijum-arsenata u napojni rezervoar zapremine 300 L i

dopunjavanjem vodovodske vode do pune zapremine rezervoara.

Na slici 7-3 je prikazana kriva promene koncentracije arsena na izlazu iz pilot modela. Brzina promene

koncentracije arsena u efluentu je daleko veéa za otpadni filtarski pesak dok se za granularni
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gvozde(lll)-hidroksid ona menja veoma sporo. Za CoAs(I11,V)=0,1 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h,

granularni gvozde(lll)-hidroksid je dostigao 30% zasicenja za vise od 7 dana rada

1.0, ——WFSAs(lIlLV) 1.0, —e—WFS As(lll,V)
—GFH As(lIl,V) -5 GFH As(lIl,V)

C,/Co

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 0 500 1000 1500 2000 2200 2000

t (min) EBV

Slika 7-3. Kriva proboja arsena na otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom GFH u realnom proto¢nom
sistemu. Uslovi: CoAs(111,V)=0,1 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.

Na slici 7-4 je prikazana kriva proboja arsena u pocetnim fazama sorpcije. Granicu proboja MDK
otpadni pesak je dostigao vec¢ nakon 16 radnih zapremina (EBV) odakle je izracunat radni kapacitet
WFS 1,6 pgAs(l11,V)/g. Komercijalni sorbent na bazi granularnog gvozde(lll)-hidroksida je, ocekivano,

pokazao znatno bolje performanse, dostigavsi tacku proboja nakon 205,5 EBV Sto odgovara radnom

kapacitetu 35,4 ugAs(IlI,V)fg.

0.5 ——WFS As(lll,V) 0.5, —e—WFS As(lllLV)
GFH As(lll,V) GFH As(lIl,V)
0.4
o
O S 0.3
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0.1 ——______ff/__.o;;___
A r = L 00é$sasa a s w5 8 _ g —"
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Slika 7-4. Kriva proboja arsena na otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom GFH u realnom proto¢nom
sistemu na pilot modelu u pocetnim fazama sorpcije. Uslovi: CoAs(I1,V)=0,1 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h.
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7.3

Rekapitulacija osnovnih parametara sorpcije arsena u realnom protocnom sistemu na WFS i GFH je

prikazana u tabeli 7-2.

Tabela 7-2. Parametri sorpcije arsena u realnom proto¢nom sistemu na pilot modelu.

Parametri sorpcije WFS GFH (Everzit As)
Radni kapacitet materijala do proboja MDK (ugAs/g) 1,6 35,4
Vreme do probojne tacke, typx (min) 65 835
Bezdimenzionalna zapremina efluenta do tacke proboja, EBV (/) 16 205,5

Uslovi: CoAs(I11,V)=0,1 mg/L, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h, Q=12,3 L/h.

PRIMENA ISPITIVANIH MATERIJALA U REALNOM PROTOCNOM SISTEMU —
ZAKUJUCAK | PREPORUKE

Sorpcija arsena u na otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom granularnom gvozde(lll)-hidroksidu
su ispitivani u uslovima kakvi su zastupljeni u sistemu za vodosnabdevanje MZ Obrovac. Ispitivanja
sorpcionih karakteristika otpadnog filtarskog peska i komercijalnog granularnog gvozde(lll)-
hidroksida su uradena u opsezima preko proboja MDK arsena ali su za prakticnu primenu materijala
vazne sorpcione karakteristike koje su materijali pokazali do tacke proboja. Za radni kapacitet
sorbenta usvojen je kapacitet materijala do proboja MDK arsena (10 pg/L). Komercijalni sorbent je
pokazao znalajno bolje sorpcione karakteristike u odnosu na otpadni pesak u proto¢nom sistemu na
pilot modelu. Za ulazne koncentracije arsena 0,100 mgAs(l11,V)/L i vreme kontakta 4 min, komercijalni

sorbent je postigao radni kapacitet 35,4 ug/g a otpadni pesak svega 1,6 pg/g.

Osnovna ideja ispitivanja sorpcije arsena u realnim uslovima je da se, pored sorpcionih karakteristika
odabranih materijala, odrede i ostali parametri procesa preciS¢avanja vode u realnom sistemu. U
daljim razmatranjama usvojen je proces preciS¢avanja vode u sorpcionom protocnom reaktoru bez

prethodnog predtretmana sirove vode.

Prema podacima iz 2009. prose¢na godisnja potrosnja vode u Obrovcu je 2,02 L/s. Detaljna analiza
potro$nje vode u naselju treba da obuhvati, pored proracuna buducih potreba za vodom i procene
gubitaka, i detaljnu analizu dnevne i Casovne neravnomernosti potrosSnje. Svi ovi parametri su
neophodni za realan proracun celokupnog sistema za vodosnabdevanje, ukljucujuci i postrojenje za
pripremu vode za pi¢e. Uz usvojeni maksimalni koeficijent dnevne neravnomernosti potrosnje vode,
k*. . ..=1,25, izraunata je maksimalna dnevna potrosnja vode u naseljy, Qd”maxzz,S L/s. Samo za
potrebe daljih proracuna ova vrednost se grubo moze usvojiti za kapacitet postrojenja za pripremu
vode za pice u MZ Obrovac. Maksimalna izdasnost bunara B3 je 13 L/s Sto je dovoljno da se pokriju

trenutne potrebe za vodom celog naselja. Na osnovu analiza i parametara kvaliteta vode prikazanih na
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slici 7-2 odredena je prosecna koncentracija arsena u vodi bunara B3 od 43 pg As(ll,V)/L. Za granicu
proboja je usvojena MDK arsena u vodi za pi¢e, 10 pg/L. Na osnovu ovih vrednosti i usvojenog

kapaciteta postrojenja izraCunato je prosecno maseno opterecenje postrojenja 0,297 gAs(ll1,V)/h.

Prema preporukama [114] usvojene su dimenzije cilindricnog sorpcionog reaktora: 92Dx183H (cm).
Vreme kontakta je usvojeno da odgovara uslovima na pilot modelu, EBCT=4 min. Na osnovu
povrsinskog hidraulickog opterecenja i EBCT dobijena je visina ispune 0,9 m. U tabeli 7-3 su prikazane
hidraulicke karakteristike reaktora za uklanjanje arsena sorpcijom u realnom sistemu za

vodosnabdevanje MZ Obrovac.

Za ostvarene sorpcione kapacitete otpadnog filtarskog peska i komercijalnog GFH (Everzit As)
izraCunati su ukupni kapaciteti reaktora i vreme trajanja ispune do proboja MDK a rezultati su

prikazani u tabeli 7-3.

Tabela 7-3. Karakteristike sorpcionog reaktora za uklanjanje arsena iz vode u realnom sistemu

Parametar

REAKTOR

Dimenzije reaktora (cm) 92 Dx 183 H

Povrsina proticajnog profila (mz) 0,665

Hidraulicko optereéenje (L/s) 2,5

Vreme kontakta, EBCT (min) 4

Povrsinsko hidraulicko opterecenje (m/h) 13,5

Visina ispune (m) 0,9

Radna zapremina reaktora (ma) 0,600

ISPUNA WFS  GFH (EverzitAs)  GFH (AD-33"™)  Lewatit FO36
Zapreminska teZina materijala (kg/m°) 1250 625 700 765
Masa sorbenta u reaktoru (kg) 750 375 420 459
Kapacitet sorbenta (ugAs/g) 1,6 35,4 460 1,5g/L
Kapacitet reaktora (gAs) 1572 13,3 193,2 900
Vreme do proboja MDK (h) 4 44,7 650,5 3030,3

Uslovi: CoAs(I11,V)= 43 ug/L, pH=7,2.

Za pocetne uslove koji odgovaraju sistemu za vodosnabdevanje u MZ Obrovac (Co=43 pgAs(l11,V)/L,
pH 8,2, EBCT=4 min, v=13,5 m/h, proracun ukupnog kapaciteta reaktora sa ispunom od WEFS i
komercijalnog GFH (Everzit As) je pokazao da je vreme do proboja MDK u reaktoru 4 h za WFS,
odnosno 2 dana za GFH. Za prakti¢nu primenu metode i materijala za uklanjanje zagadivaca iz vode

primena rektora sa ovako kratkim vremenom proboja MDK predstavlja neodrzivo resenje.

U EPA studiji o rezultatima prakticne primene sorpcionih reaktora za sisteme za vodosnabdevanje
malog kapaciteta (do 5 L/s) [114], ispitivani su svi praktiCni aspekti procesa sorpcije u realnom
sistemu. U ovim istrazivanjima koris¢en je komercijalni sorbent na bazi GHF (AD-33™"). Materijal je
istog hemijskog sastava kao i Everzit As ali drugacijih fizickih karakteristika (granulacija materijala

0,425-1,7 mm, mesh 10x35). Pocetni uslovi u ovim pilot istrazivanjima odgovaraju uslovima u sistemu
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za vodosnabdevanje u Obrovcu: koncentracija arsena u sirovoj vodi varira u opsegu 28-42 pug/L
(srednja vrednost ulazne koncentracije arsena 35 pg/g) i odnos As(lll) i As(V) u ukupnom sadrzaju
arsena je 6:4. Za EBCT=4 min komercijalni sorbent AD-33™ je postigao kapacitet 460 pg/g do proboja
MDK. Primenjeno na reaktor za uklanjanje arsena u Obrovcu, materijal ovih karakteristika dostize

tacku proboja za 650,5 h (27 dana).

ProduZenje vremena do proboja MDK (i povecéanje ukupne zapremine tretirane vode) postize se
poveéanjem visine ispune. lako rezultati objavljenih istraZivanja pokazuju izvesna odstupanja, za
prakti¢nu primenu moZe se smatrati da je zavisnost linearna: vreme (ili zapremina) do tacke proboja
u sistemu n redno vezanih reaktora je zbir pojedinacnih vremena (ili zapremina) do tacke proboja na

svakom reaktoru posebno [115].

Imajudi u vidu da se sorbenti na bazi GFH nakon zasic¢enja trajno odlazu kao otpadni materijal moze
se zakljuciti da oba komercijalna materijala na bazi GFH ne predstavljaju odrZivo reSenje za primenu u

izabranom sistemu za vodosnabdevanje.

Monodisperzna polistirenska jonoizmenjivacka smola Lewatit FO36 je materijal koji je efikasan za
uklanjanje arsena u jonskom i molekulskom obliku [3, 69]. Lewatit FO36 je ispitivan samo u Sarznim
testovima zbog realnih ogranicenja u pogledu dostupnih koli¢ina materijala. Prema podacima iz
Tehnickih karakteristika materijala, kapacitet smole je 1,5 gAs/L za ulazne koncentracije arsena 0,1
mg/L i hidraulicko opterecenje 30 EBV/h. Na osnovu ovih podataka izraCunato je vreme do proboja
MDK od 3030 h (126 dana) u reaktoru MZ Obrovac sa jonoizmenjivackom ispunom. Vazno je naglasiti
jo$ jednom da je vreme do proboja MDK reaktora sa ispunom od smole Lewatit FO36 izraCunato na
osnovu podataka koji su dobijeni od proizvodaca. Pre primene u realnom reaktoru ovaj materijal bi
trebalo ispitati pod uslovima koji vladaju na konkretnom izvoriStu. Nakon zasi¢enja smola se
regeneriSe propustanjem koncentrovanog rastvora NaOH i NaCl. Otpadna voda od regeneracije
smole sadrZi visoke koncentracije arsena i mora se precistiti pre ispustanja u kanalizaciju ili prirodni
recipijent. Nakon regeneracije smola je, bez izmene materijala, spremna za nov ciklus uklanjanja
zagadivaca iz vode. Ipak, rukovodenje procesom jonske izmene, regeneracije i preciS¢avanja otpadnih
voda od regeneracije je daleko zahtevnije nego rukovodenje procesom sorpcije. Zbog sloZenosti
procesa, zahteva za kvalifikovanom posadom postrojenja i visine investicionih i operativnih troskova,

uklanjanje arsena jonskom izmenom se ne preporucuje za postrojenja malog kapaciteta [9].

Alternativa sorpcionom i jonoizmenjivackom reaktoru za uklanjanje arsena iz vode na postrojenjima
malog kapaciteta bi mogao biti proces koagulacije, flokulacije i direktne filtracije u kompaktnom

sistemu. Ovakvi sistemi su dostupni kod brojnih proizvodaca opreme za precis¢avanje vode. Jedan
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takav sistem je instalisan na postrojenju za pripremu vode za pice u Subotici (kapaciteta 24.000

m>/dan).

Ipak, obzirom na postignute sorpcione kapacitete isp'itivani materijali bi se mogli koristiti kao sorbenti
u tzv. “kertridz” filtrima. Ovakvi filtri se koriste na nivou individualnih domadinstava samo za
precis¢avanje vode za pice i kuvanje. Za potrebe proracuna zasi¢enja ovakvih filtara usvojeno je da je
u jednom cetvoroclanom domacinstvu dnevna potrosnja vode za pice i kuvanje 20 L/dan. U tabeli 7-4
je prikazano vreme zasicenja kertridz filtara sa ispunom od analiziranih sorbenata. U proracunu je
takode usvojeno da kvalitet vode na ulazu u reaktor odgovara kvalitetu sirove vode na izvoristu u MZ

Obrovac.

Tabela 7-4. Vreme do proboja MDK u kertridz filtrima

‘GFH GFH
P WES L it FO
arametar (EverzitAs) (AD _33TM) ewatit FO36
Kapacitet 1 kg sorbenta u kertridz reaktoru (mgAs/kg) 1,6 35,4 460 1500 mg/L
Vreme do proboja MDK (dani) 2,4 53,6 670 2273

Uslovi: CoAs(IIl,V)= 43 pg/L, pH=7,2, EBCT=4 min, v=13,5 m/h.

Prema rezultatima proracuna, nakon 2 dana dolazi do proboja MDK na ispuni od otpadnog filtarskog
peska. Bez obzira na relativno kratko vreme trajanja ispune ovaj materijal bi mogao da se primenjuje
kao sorbent u kertridZ filtrima tamo gde druge sorbente nije moguce koristiti. U zemljama tzv. treceg
sveta se ovaj materijal koristi kao ispuna za kucne filtere za uklanjanje arsena u ruralnim oblastima

gde ne postoji organizovano snabdevanje stanovniStva vodom [116, 117].

Vreme proboja od 1,7 i 22 meseca za Everzit As i AD-33" ukazuje da je primena sorbenata na bazi
GFH u domenu kuénih filtara odrZiva. Bez obzira na slican hemijski sastav, fizicke karakteristike
granulata (granulacija, specificna povr'§ina) u mnogome uticu na kapacitet ispune i vek trajanja
kertridZ filtra. Zahvaljujuc¢i znacajno vecem specificnom kapacitefu jonoizmenjivacke smole, vek

trajanja kertridz filtra je vise od 6 godina.

Nakon zasi¢enja, sorbent se mora trajno odloZiti. Nacin i mesto konacnog odlaganja otpada iz
procesa uklanjanja arsena iz vode sorpcijom zavisi od karakteristika zasicenog sorbenta. Prema
podacima iz literature [9] sorbenti zasi¢eni arsenom mogu se trajno deponovati na deponijama
komunalnog ¢vrstog otpada. Ipak, konacno resenje odlaganja otpada se mora razmatrati u svakom
konkretnom slucaju nakon karakterizacije otpada. Institucija koja je licencirana za karakterizaciju

otpada u Srbiji je Gradski zavod za javno zdravlje u Beogradu.
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Na osnovu svih rezultata ispitivanja moZze se reci da je proces sorpcije efikasan za uklanjanje arsena iz
vode ali da primenjivost i odrZivost procesa u realnom sistemu u mnogome zavisi od mnostva faktora
medu kojima je i poCetna koncetracija zagadivaca. Uklanjanje zagadivaca iz vode sorpcijom spada u
tercijarni tretman vode. Dakle, kada se vedi deo zagadivaca iz vode ukloni u predtretmanima, sorpcija
se primenjuje za fina podesavanja kvaliteta efluenta. Za pocetne koncentracije arsena u sirovoj vodi
Co=40-100 pg/L i vise, pokazalo se da je sorpcija nije odrZivo reSenje bez prethodnog predtretmana
¢ak ni u postrojenjima malog kapaciteta. Ipak, proracun veka trajanja otpadnog filtarskog peska i
komercijalnih sorbenata u kertridzZ filtrima, uredajima koji se koriste za precis¢avanje vode za pice i
kuvanje, pokazuje da primena ovih materijala predstavlja odrZivo reSenje za uklanjanje arsena ispod

granice MDK na nivou individualnih domacinstava.
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IV ZAKLJUCAK




ZAKLJUCAK

Predmet istraZivanja ove disertacije je proucavanje fizicko-hemijskih procesa kojima se mogu ukloniti

razli¢iti oblici arsena iz voda koje se koriste za vodosnabdevanje.

Za uklanjanje arsena iz vode primenjuju se razliciti pos-tupci, u vecoj ili manjoj meri efikasni. Izbor
tehnologije precis¢avanja vode ne zavisi samo od efikasnosti pojedinih postupaka vec i od drugih
faktora koji su podjednako vazni za prakticnu implementaciju procesa u realnom sistemu za
precis¢avanje vode kao Sto su: kvalitet vode, produkcija i odlaganje otpada u okviru sistema
precis¢avanja, sloZzenost sistema precis¢vanja i investicionih i operativnih troskova postrojenja. Zbog
visoke efikasnosti i jednostavnosti upravljanja procesom u realnim sistemima za precis¢avanje vode,
eksperimentalna istraZivanja u okviru ove doktorske disertacije su fokusirana na uklanjanje arsena iz

vode adsorpcijom.

U okviru ove teze ispitano je 14 materijala-sorbenata razlicitog porekla: prirodni, otpadni i
modifikovani materijali. Pod istim eksperimentalnim uslovima ispitivani su i komercijalni sorbenti,
Everzit®As i Lewatit® FO36 radi bolje komparativne analize sorpcionih karakteristika odabranih

materijala koje su vazne za primenu u realnim sistemima za precis¢avanje vode.

Postavljen je cilj da se proucdi, izradi i razvije sorpciono-filtracioni sistem sa prirodnim i otpadnim
materijalima i ispita njegova efikasnost u realnom protocnom sistemu. Poseban aspekat predstavlja
razvoj metodologije koja daje pouzdane i reproduktivne rezultate u pogledu fizickog modelovanja

protocnih sorpcionih reaktora sa materijalima sloZene strukture.
Rezultati ostvareni u okviru ove disertacije mogu se sagledati u 4 potceline:

I efikasnost sorpcionih materijala u procesu vezivanja arsena iz vode i analiza sorpcionih procesa

u Sarznom sistemu;
Il analiza sorpcionih procesa u proto¢nom sistemu;

11 analiza sorpcionih procesa u realnom sistemu za precis¢avanje vode;
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sinteza fizicko-hemijskih procesa kojima se arsen moze ukloniti iz vode i rezultata ispitivanja
uklanjanja arsena iz vode sorpcijom u $arznom, proto¢nom i realnom sistemu za precis¢avanje

vode — zavrsni zakljucci.

U okviru disertacije ispitivani su prirodni, otpadni, modifikovani i komercijalni materijali kao

sorbenti za vezivanje arsena iz vode. Na osnovu rezultata postignutih u SarZnom sistemu, sistemu koji

najadekvatnije ukazuje na sorpcione karakteristike materijala, mehanizam i kinetiku sorpcije, moZe se

zakljuciti sledece:

1.

Od svih ispitivanih prirodnih materijala jedino je zeolit pokazao afinitet prema arsenu. Za
pocetnu koncentraciju Co=0,500 mg/L ravnotezni kapacitet zeolita je 20,0 pgAs(lll)/g i 25,7
pgAs(V)/g. Prirodne gline, bentonit i sepiolit, su pokazali slab afinitet prema arsenu.
RavnoteZni sorpcioni kapacitet bentonita i sepiolita je manji od 5 pg/g za oba oblika arsena.
Dodatno, zbog svoje fizitke prirode i izrazito niske vodopropusnosti gline nisu pogodne za
primenu u protoénom sorpcionom sistemu. Prirodni minerali gvoZzda i mangana, limonit i
piroluzit, nisu pokazali zadovoljavajuci afinitet prema arsenu. Za male pocetne koncentracije
arsena, Co=0,500 mg/L, ravnoteZni sorpcioni kapaciteti limonita i piroluzita su manji od 1 pg/g.
Pretpostavlja se da je razlog male efikasnosti sorpcije limonita i piroluzita kompaktna

unutrasnja struktura i nerazvijena unutrasnja poroznost.

Otpadni materijali su pokazali visoke efikasnosti u uklanjanju arsena iz vode. Od svih
ispitivanih materijala otpadna 3ljaka iz proizvodnje celika je pokazala najvedi afinitet prema
arsenu. Za pocetnu koncentraciju arsena Co=0,5 mg/L ravnotezni sorpcioni kapacitet Sljake u
Sarznom sistemu je 50 pg/g Sto je u nivou vrednosti koje su dobijene za komercijalne
sorbente. Zbog visokog sadrzZaja kalcijum-oksida, $ljaka povecava pH vrednost vode (pH vece
od 11) Sto onemogucava direktnu primenu u realnom sistemu za precis¢avanje vode.
Pregledom literature utvrdeno je da su za sorpciju arsena na otpadnoj Sljaci zasluZzna dva
mehanizma: a) vezivanje arsena za jone kalcijuma i b) vezivanje arsena za jone gvozda i

gvozde-oksida.

Ravnotezni sorpcioni kapacitet otpadnog filtarskog peska u sarznom testu je 25 pgAs(lll)/g i
30 pgAs(V)/g. Ove vrednosti su 2 puta manje od vrednosti koje su dobijene za komercijalne
sorbente. Siroka dostupnost i niski troskovi materijala ¢ine otpadni pesak prihvatljivim za
primenu u realnim sistemima za preciS¢avanje. Pregledom literature je utvrdeno da se

mehanizam sorpcije arsena na otpadnom filtarskom pesku zasniva na vezivanju arsena za
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jone gvozda i gvozde-oksida. Prisustvo oksida mangana u aktivnom sloju otpadnog filtarskog
peska pospe3uje oksidaciju As(lll) do As(V) sto poboljsava ukupne efekte sorpcije jer se As(V)

bolje uklanja na oksidima gvozda od As(lll).

Modifikovani materijali su pokazali bolje sorpcione karakteristike od prirodnih materijala.
Modifikacija materijala je primenjena u cilju a) poboljSanja efikasnosti materijala koji su

pokazali slabe sorpcione karakteristike i b) smanjenja Stetnog uticaja na kvalitet vode.

Impregnacija peska i aktivnog uglja gvozde(lll)-hidroksidom je dala dvojak efekat. Ravnotezni
sorpcioni kapacitet peska je povecan za 67% za As(lll) a kapacitet aktivnog uglja svega 9% za
As(V). U ranim fazama sorpcije kapaciteti materijala su manji kod impregniranog aktivnog
uglja nego kod originalnog materijala. Umanjen efekaf sorpcije arsena na aktivnom uglju
impregnisanim aktivnom supstancom se objasnjava smanjenjem povrSine aktivnog uglja na
koju se arsen dobro adsorbuje. Primenjen postupak impregnacije aktivnim supstancama nije
odgovarajuéi za materijale sa izraZenom unutra$njom porozno3¢u jer inhibira fizicke

karakteristike materijala koje pogoduju sorpciji arsena.

Modifikacijom otpadne 3ljake, neutralizacijom kalcijum-oksida, dobijen je nov materijal Cije
su performanse u uklanjanju arsena bolje. Za Co=0,5 mg/L ravnoteZni sorpcioni kapacitet
modifikovane otpadne 3ljake u $arznom sistemu je 55,2 pgAs(V)/g 5to je i najveci sorpcioni
kapacitet dobijen u $arznim testovima. Nov, modifikovani materijal u kontaktu sa vodom ne

remeti pH vrednost.

Komercijalni materijali, granularni gvozde(lll)-hidroksid (Everzit As) i hibridna jonoizmenjivacka
smola (Lewatit FO36) pokazali su visoke sorpcione kapacitete, priblizno 45 pg/g. Dobijene

vrednosti su nize od onih dobijenih za otpadnu i modifikovana otpadnu Sljaku Ciji je kapacitet

priblizno 55 pg/g u $arznom sistemu (za Co=0,5 mg/L).

Analiza rezultata eksperimentalnih ispitivanja u Sarznom sistemu je pokazala da se na svim
ispitivanim materijalima proces sorpcije arsena odvija spontano. Dodatno, ukupnim efektima
sorpcije doprinose i fizicka sorpcija i hemisorpcija. Rezultati modeliranja eksperimentalnih
rezultata $arznih testova su ukazali da se kod svih ispitivanih materijala proces sorpcije
nastavlja i nakon zasi¢enja monomolekulskog sloja. Za razvoj i fizicke i hemisorpcije je

zasluzna slozena fizicko-hemijska struktura materijala.

Analiza mehanizma transporta jona i molekula arsena izmedu tecne i Cvrste faze je pokazala

da se sorpcija arsena na svim ispitivanim materijalima odvija u najmanje dve faze: u pocCetnoj,

133



brZoj fazi sorpcije, proces sorpcije je voden mehanizmom difuzije u grani¢nom sloju dok je u

kasnijim fazama sorpcije dominantna unutrasnja difuzija.

Na osnovu rezultata ispitivanja u Sarznom sistemu uradena je selekcija materijala za dalju analizu
sorpcije arsena u protonom sistemu. Kao parametri za selekciju materijala odredeni su ravnotezni
kapacitet sorbenta, g., i poCetna brzina sorpcije, h, zbog znacaja za prakticnu primenu materijala u

realnim sistemima za preciS¢avanje.

Od svih ispitivanih prirodnih materijala najvece vrednosti ravnoteznog kapaciteta i pocetne brzine
sorpcije je pokazao zeolit. Impregnacija materijala gvoZde(lll)-hidroksidom je dala bolje efekte samo
kod kvarcnog peska dok se kod aktivnog uglja pokazala nedovoljno efikasnom i kontraproduktivhom
u sorpciji arsena. Otpadni materijali su generalno pokazali dobra svojstva kao sorbenti za arsen. Zbog
znacajnog uticaja na pH vrednost vode otpadna 3ljaka se ne mozZe direktno primeniti u sistemima za
pripremu vode za pi¢e bez predtretmana. Neutralizacijom otpadne Sljake dobijen je nov, modifikovan
materijal. Sorpcione karakteristike modifikovane otpadne Sljake su neznatno poboljSane zbog
povecanja specificne povrsine materijala u toku neutralizacije. Da bi se prevaziSao problem upotrebe
modifikovane otpadne Sljake zbog praskastog sastava uradeno je tabletiranje materijala. U realnim
okolnostima dostupna tehnika tabletiranja nije se pokazala kao pogodna za serijsku proizvodnju
tableta od otpadnog materijala da bi se dobile koli¢ine potrebne za ispitivanje u proto¢nom sistemu.
Iz tog razloga modifikovana otpadna Sljaka nije odabrana za dalja ispitivanja sorpcije arsena u

protocnom sistemu.

Na osnovu rezultata ispitivanja sorpcije arsena u Sarznom sistemu i izvedenih zakljucaka, za analizu
sorpcije arsena u protonom sistemu odabrani su: prirodni zeolit, otpadna Sljaka, otpadni filtarski

pesak i impregnirani kvarcni pesak..

[l Izabrani materijali (prirodni zeolit, otpadna Sljaka, otpadni filtarski pesak i impregnirani
kvarcni pesak) su ispitani u protoénom sorpcionom sistemu kako bi se odredile sorpciono-filtracione
karakteristike materijala vazne za primenu u realnim sistemima za precis¢avanje. Ispitivanja u
protoénom sistemu uradena su na pilot modelu (otpadna 3ljaka, otpadni filtarski pesak) i

laboratorijskoj hromatografskoj koloni (prirodni zeolit, impregnirani kvarcni pesak).

Na osnovu rezultata postignutih u protoénom sistemu na pilot modelu mogu se izvesti sledeci

zakljucci:
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6. Otpadna sljaka je u protoénom sistemu pokazala veée ukupne kapacitete za As(lll) nego za
As(V): 87,4 ugAs(lll)/g i 66,3 pgAs(V)/g. U opsegu vrednosti izlaznih koncentracija arsena (do
proboja MDK, 10 pg/L) bolji rezultati su dobijeni za As(V). Proboj MDK je dostignut nakon 4,5
i 45,3 EBV za As(lll) i As(V). Na osnovu ovih vrednosti izracunat je radni kapacitet ispune od

otpadne sljake 1,5 pgAs(lll)/g i 10,4 pgAs(V)/g (za Co=0,5 mg/L, EBCT=4min).

Otpadna Sljaka povecava pH vrednost vode preko granice MDK propisane zakonom u vodi za
pice i zato je nepodesna za direktnu primenu u tretmanu vode za pi¢e. Dodatno, zbog visokog
sadrzaja kalcijum-oksida, tokom vremena dolazi do stvrdnjavanja i bubrenja ispune u
proto¢nom reaktoru. Stvrdnjavanje i kompaktiranje materijala znacajno oteZava hidraulicko
pranje ispune. Rezultati eksperimentalnih ispitivanja na pilot modelu pokazuju da je
hidraulicko pranje ispune od otpadne Sljake prakticno bez efekta u pogledu smanjenja

hidraulickih gubitaka.

lako je otpadna Sljaka u kontaktu sa vodom pokazala niz prateéih efekata koji ne pogoduju
zahtevima realnih sistema za preciScavanje, zbog visoke efikasnosti u uklanjanju arsena
otpadna Sljaka bi se mogla koristiti u tretmanu otpadnih voda sa niskim pH vrednostima

(otpadne vode iz rudnika, prelivne i procedne vode sa rudnickih jalovista i dr.)

7. Otpadni filtarski pesak je u pocetnim fazama sorpcije (do proboja MDK) pokazao losije
sorpcione karakteristike od otpadne $ljake. Proboj MDK je dostignut nakon 5 i 3,7 EBV. Radni
kapacitet otpadnog peska je oko 1 pg/g za oba oblika arsena (za Co=0,5 mg/L, EBCT=4min).
Na nivou ukupnih kapaciteta otpadni pesak je pokazao vece vrednosti od otpadne Sljake ali u
radnim opsezima koji nisu znacajni za prakti¢énu primenu materijala u realnim sistemima za
preciscavanje. U toku hidraulickog pranja ispune dolazi do krunjenja aktivnog sloja i ispiranja
sitnih Cestica za koji je vezan arsen. Time se otvaraju slobodna sorpciona mesta Sto povecava

ukupan kapacitet otpadnog filtarskog peska za 80-90%.

U protocnom sistemu na hromatografskoj koloni ispitivana je efikasnost prirodnog zeolita i
modifikovanog kvarcnog peska (impregniranog gvozde(lll)-hidroksidom). Na osnovu rezultata

istrazivanja mogu se izvesti sledeci zakljucci:

8. Prirodni zeolit sa leZista u Vranjskoj Banji je pokazao dobre sorpcione karakteristike u
sarznom sistemu ali znatno loSije u protocnom sistemu. Kriva proboja arsena na prirodnom
zeolitu u hromatografskoj koloni nije dobro razvijena - preko 50% zasi¢enja se dostize u prvih

par minuta sorpcije 5to ovaj materijal ¢ini nepodesnim za primenu u realnim protocnim
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sistemima za precis¢avanje. Ukupan kapacitet prirodnog zeolita u protocnom sistemu je 1,6

ugAs(I1) i 6,2 pgAs(V)/g (za Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h).

Modifikovan kvarcni pesak, impregnisan gvozde(lll)-hidroksidom, je u proto¢nom sistemu na
hromatografskoj koloni pokazao bolje rezultate u poredenju sa prirodnom zeolitom. Tacka
proboja je dostignuta nakon 60 EBV za As(lll) i 42,6 EBV za As(V) odakle je radni kapacitet
materijala 19,3 pgAs(l11)/g i 15 pgAs(V)/g (Co=0,5 mg/L, EBCT=1,33 min, v=3,6 m/h).

U okviru disertacije ispitana je primenjivost metoda fizickog modelovanja protocnih sorpcionih

reaktora za materijale sloZenih fizicko-hemijskih karakteristika. Na osnovu usvojenih sorpciono-

filtracionih parametara pilot modela, metodom Rapid Small Scale Column Test (RSSCT) je napravljen

model u manjoj razmeri - RSSCT model. Usvojeni gabariti i hidraulicke karakterstike hromatografske

kolone odgovaraju RSSCT fizickom modelu. Na oba modela koris¢ena je ispuna sloZene strukture -

otpadna sljaka. Rezultati RSSCT modeliranja mogu se sumirati u sledece zakljucke:

10.

14

Bezdimenzionalne krive proboja As(lll) i As(V) na modelu male i ve¢e razmere su pokazale
zadovoljavajuée slaganje. Odstupanje ukupnog kapaciteta materijala dobijenih
eksperimentalno na pilot modelu i racunski, prora¢unom sa RSSCT modela, su 10,4% za As(lll)
i 5,3 % za As(V). MoZe se reéi da dobijena odstupanja u opsegu 5,3-10,4 % nisu prevelika
uzimajuci u obzir osnovne prednosti RSSCT modelovanja: smanjenje gabarita fizickog modela

i znacajno skracenje vremena trajanja eksperimenta.

U poletnim fazama sorpcije, u radnom opsegu do proboja MDK, bezdimenzionalne krive
pokazuju vecéa odstupanja. Radni kapacitet 3ljake (do proboja MDK) na pilot i RSSCT modelu
se razlikuje 30-50%. Jedan od osnovnih razloga za ovako velika odstupanja je kratko vreme
do proboja MDK, (nekoliko desetina EBV na pilot modelu odnosno nekoliko EBV na RSSCT
modelu) Sto je premalo za precizniju procenu filtraciono-sorpcionih parametara procesa.
Rezultati fizickog modelovanja pokazuju da se smanjenjem duZine trajanja eksperimenta
smanjuje i tacnost procene osnovnih parametara protocnih reaktora. Radni opseg od
nekoliko desetina EBV pokazao se kao kratak za precizniju procenu filtraciono-sorpcionih

parametara procesa.

Najbolje rezultate uklanjanja arsena iz vode sorpcijom u proto¢nom sistemu su pokazali modifikovani

kvarcni pesak i otpadni filtarski pesak. Zbog disproporcije u zahtevima za koli¢inom modifikovanog

kvarcnog peska u daljim fazama ispitivanja i realnih mogucnosti proizvodnje na laboratorijskom

nivou, modifikovani pesak je zamenjen komercijalnim materijalom na bazi gvozde(lll)-hidroksida
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(Everzit® As). Konacno, za ispitivanja sorpcije arsena u realnomm proto¢nom sistemu na pilot modelu

odabrani su: otpadni filtarski pesak (WFS) i komercijalni granularni gvozde(lll)-hidroksid (Everzit® As).

1l Istrazivanja koja su definisana u okviru teze ukljucuju ispitivanje procesa uklanjanja arsena iz
vode sorpcijom u realnom sistemu za preciscavanje vode. lIstrazivanja u realnom sistemu za
preciS¢avanje vode u MZ Obrovac, opstina Backa Palanka, realizovana su u okviru nauc¢nog projekta
,Razvoj i primena modularne linije za selektivno uklanjanje arsena iz vode za pice” pod
pokroviteljstvom Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije. Pod uslovima koji vladaju
na realnom izvoristu vode za pice u MZ Obrovac, na pilot modelu su ispitivani svi parametri sorpcije
koji su vazni za primenu odabranih materijala: otpadnog filtarskog peska i komercijalnog gvoZde(lll)-
hidroksida u realnom sorpciono-filtracionom sistemu za precis¢avanje. Razmatrana je i primena
drugih komercijalnih materijala, hibridne jonoizmenjivacke smole (Lewatit FO 36) i sorbenta na bazi

GFH (AD-33™®). Rezultati ispitivanja u realnom protoénom sistemu ukazali su na sledeée zakljucke:

12. U realnom sistemu za preciS¢avanje na pilot modelu radni kapacitet ispitanih materijala je:
1,6 pg/g za WFS i 35,4 ug/g za GFH Everzit As (za Co=0,1 mgAs(Ill,V)/L, odnos koncentracija
As(l11):As(V)=6:4, pH=7, EBCT=4 min, v=5 m/h). Racunsko vreme do proboja MDK u realnom
sorpciono-filtracionom reaktoru sa 0,6 m’ sorbenta je 4 h za WFSi45 h za GFH Everzit As. Na
osnovu tehnickih karakteristika komercijalnih materijala, Lewatit FO36 i GFH AD-33, koji su
dobijeni od proizvodaca sorbenata izracunato je vreme proboja do MDK u realnom reaktoru:

3030 h za Lewatit FO36 i 650 h za AD-33.

Ispitivanja u konkretnom realnom sistemu za vodosnabdevanje su pokazala da sorpcija na
otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom GFH nije odrzivo reSenje za uklanjanje arsena

ispod MDK zbog relativno kratkog veka trajanja sorbenata.

v U okviru ove teze izucavani su razli¢iti postupci za uklanjanja arsena iz vode ali je teziste
istrazivanja stavljeno na adsorpciju kao efikasnog i ujedno jednostavnog postupka precis¢avanja
vode. Bez obzira na znacajan broj komercijalnih sorbenata za uklanjanje arsena iz vode, iznalaZenje
novih, alternativnih materijala, jeftinih i dostupnih predstavlja naucni i strucni izazov u aktuelnim

istrazivanjima sorpcije arsena.

U okviru ove teze ispitano je 14 materijala-sorbenata razliitog porekla, u Sarznom i protocnom

sistemu, u uslovima koji korespondiraju uslovima u realnim sistemima za preciS¢avanje. Selekcija

137



sorbenata je izvrSena na osnovu sorpcionih karakteristika koje su vazne za primenu u realnom
protonom filtraciono-sorpcionom sistemu, kao Sto su: vreme kontakta, sorpcioni kapacitet

materijala, efikasnost sorpcije, itd.

Otpadni materijali su generalno pokazali dobra svojstva kao sorbenti za arsen. Najbolji rezultati u
Sarznom i protocnom reaktoru su postignuti sa otpadnom sljakom. Kapacitet otpadne Sljake u
Sarznom reaktoru je oko 50 pgAs/g Sto je vise od kapaciteta komercijalnih materijala koji su ispitivani
pod istim uslovima (45 pgAs/g za hibridnu jonoizmenjivacku smolu, Lewatit FO36, i 40 pgAs/g za
granularni gvoZde(lll)-hidroksid, Everzit As), za Co=0,5 mg/L. Zbog znacajnog uticaja na pH vode
otpadna sljaka se ne moZe primeniti u sistemima za pripremu vode za pite bez prethodne
neutralizacije. Ipak, visoki sorpcioni kapaciteti sljake, koji su u rangu komercijalnih sorbenata, mogu
da opravdaju dalji razvoj ovog materijala i primenu u precis¢avanju otpadnih voda od arsena.

Narocito kiselih otpadnih voda sa rudnickih i drugih industrijskih jalovista.

Otpadni filtarski pesak ima losije sorpcione karakteristike od otpadne Sljake. Kao otpadni materijal u
procesu uklanjanja arsena iz vode ne pogorsava pocetni kvalitet vode i kao takav je bezbedan za
primenu u procesu pripreme vode za pice. Zbog vrlo niske propisane vrednosti MDK arsena u vodi za
pi¢e, radni kapacitet otpadnog peska je oko 1 pgAs/g Sto ogranicava njegovu upotrebu u modernim
postrojenjima za tretman vode velikog kapaciteta. Njegova primena moZe biti pogodna u sistemima
za vodosnabdevanje malog kapaciteta u ruralnim oblastima gde nema ni materijalnih sredstava ni

kvalifikovanog osoblja za primenu moderne tehnologije precis¢avanja.

Komparativna analiza rezultata laboratorijskih ispitivanja na materijalima koji su ispitani i u Sarznom i
u proto€nom sistemu (otpadni filtarski pesak, otpadna $ljaka i modifikovani kvarcni pesak) je ukazala
na razlike u sorpcionim kapacitima koji su dobijeni u $arznom i proto¢nom sistemu. Ravnotezni
sorpcioni kapacitet dobijen u 3arZnim eksperimentima, g., treba da korespondira ukupnom
kapacitetu sorbenta iz eksperimenta u protolnom sistemu, Kg, za iste pocetne eksperimantalne
uslove (pocetna koncentracija zagadivaca, pH vrednost, temperatura). Vrednosti ravnoteznih i
ukupnih kapaciteta za otpadne materijale i modifikovan kvarcni pesak pokazuju da su vrednosti
dobijene u proto¢nom reaktoru znacajno veée nego u Sarznom rekatoru. Povecanje ukupnog
sorpcionog kapaciteta materijala u protoénom sistemu je 28,2-83,6 % za otpadnu Sljaku i 45,4-53 %
za modifikovani pesak. Za otpadni filtarski pesak ukupni kapaciteti materijala su 3,6-5,5 puta veci u
odnosu na vrednosti dobijene u $arznom sistemu. Pretpostavlja se da objasnjenje loSijih sorpcionih
karakteristika materijala u $arznom reaktoru lezi u hidraulickim uslovima. Hidraulicki uslovi u
sarznom reaktoru pogoduju razvoju samo procesa sorpcije dok - sorpciono-filtracioni uslovi u

protocnom reaktoru omoguéavaju razvoj i drugih procesa vezivanja i uklanjanja zagadivaca iz vode
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kao Sto su koagulacija, flokulacija, taloZenje, prosejavanje, itd. Pretpostavlja se da je vecda efikasnost
materijala u proto¢nom u odnosu na Sarzni reaktor, pri istim eksperimentalnim uslovima, posledica

sadejstva svih ovih procesa koji se razvijaju u sorpciono-filtracionom reaktoru.

Ispitivanja sorpcije arsena u realnom proto¢nom sistemu na otpadnom pesku i komercijalnom
sorbentu na bazi gvozde(lll)-hidroksida (GFH) su pokazala da primenjivost metode i materijala veoma
zavisi od poletne koncentracije zagadivaca u vodi. Ispitivanja u realnom sistemu za vodosnabdevanje
su pokazala da sorpcija na otpadnom filtarskom pesku i komercijalnom GFH nije odrZivo resenje za
uklanjanje arsena ispod MDK zbog relativno kratkog veka trajanja ispuna. Za pocetne koncentracije
arsena u sirovoj vodi vece od 50 pg/L uklanjanje arsena iz vode sorpcijom bez prethodnog
predtretmana nije odrZivo reSenje na postrojenjima malog kapaciteta. IstraZivanja su pokazala da
primena kucnih filtara sa ispunom od otpadnog peska i komercijalnog GFH, za preciscavanje vode za
pice i kuvanje u individualnim domadinstvima predstavlja odrZivo reSenje u sistemima za

vodosnabdevanje gde nisu primenjive sloZenije tehnike preciséavanja.
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PREPORUKE ZA NAREDNA ISTRAZIVANJA

Rezultati istraZivanja treba da odgovore na osnovne ciljeve i zadatke koji su definisani u prvobitnoj
postavci nau¢nog problema. Medutim, u toku reSavanja postavljenih zadataka neizbeZno se otvaraju

nova pitanja i novi problemi koji izlaze iz granica prvobitno definisanog nau¢nog zadatka.

IstraZivanja u okviru disertacije dovela su do jasnijeg sagledavanja fizicko-hemijskih procesa koji
omogucuju vezivanje arsena. Istaknute su mogucnosti sorpcije i sorpcionih materijala za
projektovanje sorpcionih reaktora za uklanjanje arsena razlicitih kapaciteta: za realna postrojenja i za

precis¢avanje vode za pice na nivou individualnih domadinstava.

Istrazivanja su podstakla i ukazala na niz novih pitanja koja mogu opredeliti pravac novih istraZivanja.

Neka od najvaznijih su:

1. primena otpadne $ljake u precis¢avanju otpadnih voda. Fizicko-hemijske karakteristike otpadne
Sljake i relativno visok kapacitet uklanjanja arsena otvaraju nove mogucnosti primene ovog

materijala u obradi industrijskih otpadnih voda u uslovima nizih pH vrednosti vode;

2. efikasnost i primenjivost modifikovane otpadne Sljake u proto¢nom sistemu u punoj razmeri. U
Sarznom sistemu modifikovana otpadna Sljaka je pokazala bolje sorpcione performanse od
otpadne §ljake. Primena ovog materijala u protocnim sistemima vece razmere treba da resi
dodatna pitanja kao 3to su: a) odrZivi nacini pripreme — neutralizacije otpadne Sljake u
kolicinama potrebnim za rad protocnog sistema veceg kapaciteta, b) nacin kompaktiranja sitnih
frakcija modifikovanog materijala u granule pogodne za koriS¢enje u filtraciono-sorpcionom

sistemu i ispitivanje sorpcionih karakteristika novog granulisanog materijala.

U buduc¢im istrazivanjima kao poseban predmet ispitivanja, dakle, treba izdvojiti otpadnu i
modifikovanu otpadnu $ljaku i analizirati sve moguc¢nosti primene u realnom sistemu. Koriscenje
otpadnih materijala predstavlja nov pristup u resavanju problema vezanih za zagadenje voda i

probleme toksi¢nih zagadivaca kao Sto je arsen.
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Posebno pitanje je kako zavrino re3avati probleme kada se toksi¢ni zagadivaci koncentrisu na
sorbentu-otpadnom materijalu, ali je vazan segment u zastiti Zivotne sredine unapreden, segment

izdvajanja toksicnog zagadivaca iz vode kao esencijalne materije za Zivot Coveka i svih Zivih bica.
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predmetu Osnove ekoloskog inZenjerstva na prvoj godini osnovnih akademskih studija. Do sada je
ucestvovala u dva medunarodna naucna projekta i Sest nacionalnih naucno-istrazivackih projekata
finansiranih od strane Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije. Bila je ¢lan
projektantskih timova u izradi vise projekata i studija iz oblasti komunalne hidotehnike i zastite

voda od zagadenja.

Koautor je 5 radova objavljenih u medunarodnim naucnim casopisima i 20 radova objavljenih u
zbornicima sa domacdih naucnih konferencija. Koautor je monografije ,,Komunalna hidrotehnika -
primeri iz teorije i prakse" koja se koristi i kao udZbenicka literatura na osnovnim i diplomskim

(master) akademskim studijama na Gradevinskom fakultetu u Beogradu.

Clan je Srpskog druitva za zatitu voda.
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