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KORISCENJE PEPELA KLIPA KUKURUZA ZA DEKOLORIZACIJU
OTPADNE VODE POSLE BOJENJA TEKSTILA

Mirjana Mizdrakovié, Miodrag Smelcerovié¢, Dragan Dordevié
Tehnoloski fakultet, Leskovac

Adsorpcioni proces uz pomo¢ pepela mogao bi se deklarisati kao jednostavna,
selektivna 1 jevtina alternativa za konvencionalne fizicko—hemijske postupke. U radu je
istrazivana primena prirodnog adsorbenta za disperznu tekstilnu boju. Pepeo dobijen
sagorevanjem klipa kukuruza je vrlo jeftin materijal za preCiS¢avanje otpadne vode
tekstilne industrije, tj. otpadne vode nastale posle procesa bojenje. Kapacitet
primenjenog adsorbenta za adsorpciju neke boje bio je dovoljan u poredenju sa
konvencionalnim adsorbentima. Zbog visokog afiniteta izmedu boje i1 adsorbenta, za
otprilike 15-tak minuta, bilo je ostvareno uklanjanje obojenosti u iznosu proko 90%.
Adsorpciono ponasanje tekstilne disperzne boje na pepelu klipa kukuruza bilo je
istrazivano koris§¢enjem UV-vis spektrofotometra. Istrazivan je uticaj koli¢ine pepela,
pocetne koncentracije boje i1 vremena meSanja na adsorpciju. Takode, bila je
istrazivana adsorpcija na povrsini Cestica pepela koriS¢enjem dva vrlo dobro poznata
izoterma modela: Langmuirov i Frojndlihov. Rezultati sugeriSu da adsorpcija boje na
pepelu kao adsorbentu ima potencijala za masovni postupak obrade otpada tekstilnih
fabrika.

Uvod

Sve je nephodnije preCiS¢avanje, tj. tretiranje i obrada industrijskih otpadnih
voda, posebno u bliskoj budu¢nosti, ako ni zbog ¢ega drugog onda zbog medunarodne
regulacije koja sve strozije propisuje smanjenje razli¢itih hemikalija u ¢istoj vodi. U
tom pogledu, ¢ista okolina i ekoloski zahtevi vezani za prisustvo boja u otpadnoj vodi
postaju izazov 1 problem za industrijsku proizvodnju boja, obradu tekstila i sl. Pojavom
strozih standarda za boje, podsti¢e se drustvo na smanjenje emisije obojenih otpadnih
voda u prirodnim vodotokovima. Ima podataka da otpadne vode industrija tekstila,
hartije i sl. sadrze sumnjive kancerogene materije koje nose mnoge rizike za Zzivot
vodenih organizama. Stoga je neophodno smanjiti i eliminisati zagadivace u otpadnoj
vodi pre njihovog ispustanja [1-7].

Razli¢ite procesi kao, nanofotokataliza [2, 3, 5], elektrohemijski i membranski
procesi [ 8-9] ali i drugi, koriS¢eni su za odstranjivanje organskih zagadivaca iz
otpadnih voda. Adsorpcija se pokazala kao odli¢an postupak za tretiranje otpadnih
voda jer nudi prednosti nad konvencionalnim procesima [ 10]. Adsorpcija je relativno
zastupljenija prema drugim procesima zbog niske cene, jednostavnosti primene,
upotrebljivosti 1 sposobnosti tretiranja boja [ 11-12 ] . Zrnasti aktivni ugalj je
najpopularniji adsorbent koji moze biti koriS¢en sa velikim uspehom. Medutim,

121



dobijanje kvalitetnog adsorbenta od tako aktivnog uglja je preskupo, a takode je Cesto
veoma teSka regeneracija i pre¢iS¢avanje koriS¢enog uglja [13-16]. Prema tome, paznja
mnogih istraZzivaa usmerena je ka istrazivanju moguénosti kori§¢enja materijala sa
niskom cenom, jednostavnijim dobijanjem i lakom primenom. Zna se da je adsorpcioni
kapacitet odredenog adsorbenta funkcija porozne strukture, hemijske prirode povrsine i
pH vodenog rastvora. Prisustvo i koncentracija povrSinskih funkcionalnih grupa igra
vaznu ulogu u adsorpcionom kapacitetu i mehanizmu uklanjanja adsorbata [ 17 ].
Adsorpcija razli¢itih boja putem kori$¢enja, npr. kore pomorandze ili ljuske sojinog
brasna ve¢ je afirmisano u laboratoriji [18-19]. Skoro su objavljene studije o adsorpciji
metilensko plavog na aktivnom ugljeniku [20], mahuni pirin¢a [21], ljuski kikirikija
[22], KOH-aktivnom uglju [23], staklenim vlaknima [24], baznih i kiselih boja na
oksihumolitu (oksidovani mrki ugalj) [25] i sl.

Jezgro vlakna kokosa je sporedni proizvod u industriji prerade vlakana
kokosovih oraha u Indiji. Ta mekana biomasa odvojena od mahune kokosovog oraha
se, pri preradi vlakna kokosa, karbonizuje i koristi u tretiranju otpadnih voda.
Uklanjanje boje pomocu uglja od jezgra kokosovog vlakna (94%) moze se uporediti sa
komercijalnim ugljem (90%) pri pH 8.6. Ugalj od jezgra kokosovog vlakna je takode
efikasan u odstranjivanju metala [26] i hlorofenola [27].

Cilj ovog rada je pokusaj eliminacije obojenosti otpadne vode iz tekstilne
industrije pomoc¢u pepela klipa kukuruza, kao prirodnog i lako dostupnog adsorbenta.
Radi se o adsorpciji disperzne boje koja se uglavnom koristi za bojenje sintetickih
vlakana. Danas na trzi$tu ima dosta tekstilnih proizvoda od sinteti¢kih vlakana koji
polako ali sigurno cenom i lakom dostupnos¢u bacaju u zaborav tekstilne proizvode od
prirodnih vlakana.

Eksperimentalni deo

Klip kukuruza bez zrna sakupljan je u okolini Leskovca, susen na suncu 6h i
zatim spaljen na otvorenom. Pepeo klipa kukuruza je zatim prosejan do veliine Cestica
od 250 — 500 um i kao takav koris¢en za proucavanje adsorpcije boje iz vodenog
rastvora.

Koris¢ene su Langmuir-ova i Freundlich-ova, izoterma za proucavanje
ravnotezne adsorpcije, na taj naéin §to su spektrofotometrijskom metodom odredivane
ravnotezne koncentracije boje posle adsorpcije u nizu rastvora razli¢itih pocetnih
koncentracija boje, drze¢i pri tome masu adsorbenta — pepela konstantnom.
Eksperimentalni deo je podeljen u dva dela, prvi, dobijanje kalibracionog dijagrama za
spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije boje i drugi, spektrofotometrijsko
odredivanje koncentracije boje u rastvoru posle adsorpcije na pepelu.

Serija adsorpcionih eksperimenata bila je izvedena meSanjem 500 mg pepela
sa 100 ml rastvora (30, 60, 90, 120 i 150 mg/dm?) disperzne boje Tecocet Blau HWF,
Textil Color, Svajcarska, pri pH=2 (optimalni pH utvrden prethodnom proverom) pri
200 min!, 20°C na magnetnoj meSalici sa termostatom (Technika, Slovenija). Rastvor
boje je odvojen od adsorbenta dekantovanjem posle stajanja od 60 min i izmerena je
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njegova absorbanca na 660 nm pomocu UV-VIS spektrofotometra (Cary 100 Conc
UV-VIS, Varian).

Radi utvrdivanja uticaja vremena mesSanja kao i ravnotezne adsorpcije, uzorci
su bili uzimani u vremenskim razmacima (5, 10, 20, 30, 60 i 90 min).

Koli¢ina adsorbovane boje (adsorbata) po jedinici mase pepela klipa kukuruza
(adsorbenta) bila je odredena izrazom:

vV
QE=(CD_CE}-E

gde su:

Co— pocetna koncentracija adsorbata, mg/dm?,
C.— ravnotezna koncentracija adsorbata, mg/dm?,
V — zapremina rastvora, dm?,

W — masa adsorbenta, g.

Rezultati i diskusija

pH ima vaznu ulogu u procesima adsorpcije, naroito na sposobnost, tj
kapacitet adsorpcije. Uticaj pH na adsorpciju disperzne boje je prikazan na slici 1 .
Maksimalno uklanjanje boje (oko 90%) bilo je ostvareno pri pH rastvora 2 za
koncentraciju boje 30 mg/dm? u toku 90 min, pretpostavljajuéi pri tome, da ¢e se slicna
pojava manifestovati i pri ostalim koncentracijama disperzne boje i ostalim vremenima
tretiranja (meSanja). Izmedu pH 2 i 4 javlja se drastican pad sposobnosti uklanjanja
boje, §to se zadrzava povecanjem pH do 12.
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Sl. 1. Uticaj pH na uklanjanje disperzne boje iz rastvora pomocu pepela

123



Uticaj pH na adsorpciju boje, prikazan na slici 1 je oCekivan a odreden je
stanjem povrSine adsorbenta i hemijom vodenog rastvora. Objasnjenje se moze naci u
literaturi, naime, poznato je da u kiselim uslovima, pozitivan naboj dominira na
povrsini adsorbenta-pepela. Zbog toga postoji znaajno visoka elektrostaticka
privlaénost izmedu pozitivno naelektrisane povrSine adsorbenta 1 negativno
naelektrisane boje [28]. Optimalna sredina za adsorpciju disperzne boje jeste kisela, pa
ako se pH sistema poveca, povrSina adsorbenta naginje stvaranju negativnog
naelektrisanja, koji ne ide u prilog adsorpciji disperzne boje usled elektrostati¢kog
odbijanja. U isto vreme, prisustvo viska OH" jona ¢e u alkalnoj sredini konkurisati
anjonu disperzne boje za adsorpciju [28]. Niska vodena rastvorljivost boje [29] izaziva
veci afinitet ka Cvrstoj povrSini nego ka vodi. Disperzne boje su viSe ili manje
hidrofobne, pa ako je rastvorljivost u vodenoj sredini mala, javlja se tendencija ka
akumuliranju na povrsini adsorbenta [30], $to znaci da ¢e sposobnost adsorpcije rasti
§to je rastvorljivost boje manja.

Slika 2 prikazuje uticaj koncentracije boje i duzine meSanja na adsorpciju boje,
tj. obezbojavanje. Utvrdeno je vreme od 60 min kao ravnotezno vreme za kori§¢enu
boju. Koli¢ina boje adsorbovana po jedinici mase adsorbenta se uvecava sa
povecanjem pocetne koncentracije boje. Maksimalna koli¢ina adsorbovane boje raste
od 8 do 47 mg boja/g adsorbenta kada pocetna koncentracija boje ide od 30 do 150
mg/l. Objasnjenje se nalazi u Cinjenici da veca koncentracija boje dovodi do pojave
veCe pokretacke sile kao rezultata postojanja koncentracionog gradijenta. Ova
pokretacka sila ubrzava difuzija boje od rastvora ka adsorbentu [31].
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Langmuir-ova izoterma i njena linearna forma su predstavljene slede¢im
jednacinama [10-13]:
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_ bBQote 1=[1]_1 1

T 1+bCs de bl C2 0 g

-]
gde su:
e - koli¢ina adsorbata adsorbovanog po jedinici mase adsorbenta (mg/g),
Qo - kapacitet adsorpcije (mg/g),
b - energija adsorpcije (dm?*/mg) i
C. - ravnotezna koncentracija adsorbat u rastvoru (mg/dm?).

Freundlich-ova izoterma i njena linearna forma su predstavljeni slede¢im
jednacinama [10-13]:

.
9. =K;-C,'" Ing, = InK; +=InC,
gde su:

K¢ — Freundlich-ov koeficijent snage,
1/n je Freundlich-ov parametar jaine.

Langmuir-ova i Freundlich-ova izoterma, za zadati sistem adsorbent-adsorbat,
dobijaju se iz dijagrama gc — Ce. Da bi se odredile vrednosti njihovih konstanti i
koeficijenata formirani su dijagrami, Ce/ qe — Ce za Langmuir-ovu adorpcionu izotermu
i log ge - logCe za Freundlich-ovu adorpcionu izotermu, koje daju pravolinijske
zavisnosti. Odatle, iz nagiba i odseCka na ordinati, dobijene konstante i korelacioni
koeficijenti Langmuir-ove i Freundlich-ove izoterme prikazani su u tabeli 1 .

U datom slucaju, Langmuir-ov i Freundlich-ov analiticki izrazi za uklanjanje
disperne boje pomocu pepela predstavljaju se kao:

. . . 534.45.C,
Langmuir-ova jednacina, q,=——"—
1+11112:C¢

Freundlich-ova jednacina, g, = 63.02 - C, 04381

Nadeno je da su obe izoterme prikladne za eksperimentalne podatke.
Primenjivost ovih izotermi sugeriSe monoslojno pokrivanje povrsine pepela bojom.

Tab. 1. Langmuir-ove i Freundlich-ove izotermne konstante i korelacioni koeficijenti

Langmuir Freundlich
Qo b R? Kt 1/n R?
48.1 11.112 0.9478 63.02 0.4381 0.9341

Karakteristike Langmuir-ove izoterme mogu biti izrazene preko beskonacno

male konstante, tzv. ravnotezni parametar Ry [32], koji je definisan kao:
1

Rj=———
o 1+b-cp)
gde su:
b — Langmuir-ova konstanta
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Co - poCetna koncentracija boje (mg/dm?).
Vrednost Ry ukazuje da li je izoterma nepovoljna (RL > 1), linearna (Rp =1),
povoljna (0 < Ry < 1) ili jednostrana (RL = 0). Prema tabeli 2 sledi da se Ry nalazi

izmedu 0 1 1, tj. adsorpcija je povoljna.

Tab. 2. Langmuir-ov ravnotezni parametar za dati sistem adsorbent-adsorbat

Pocetna konc. boje R
(mg/dm?)
30 0.002991
60 0.001498
90 0.000999
120 0.000749
150 0.0006

Freundlich-ova jednacina opisuje heterogeni sistem i reverzibilnu adsorpciju; i
nije ogranicena stvaranjem kompletnog monosloja. To se moze videti iz tabele 1 gde je
koeficijent korelacije za Freundlich-ove izoterme neznatno manji od onog za
Langmuir-ov izraz.

Zbog toga, Freundlich-ova izoterma ne moze biti potpuno odbacéena.
Freundlich-ov parametar jacine, 1/n, ukazuje na devijaciju adsorpcione izoterme od
linearnog izraza. Ako je n=1, adsorpcija je linearna, tj. adsorpciona mesta su homogena
1 nema interakcije izmedu adsorbovanih vrsta. Ako je 1/n<1, adsorpcija je povoljna;
kapacitet adsorpcije raste uz pojavu novih adsorpcionih mesta. Ako 1/n>1, adsorpcija
je nepovoljna; adsorpcione veze postaju slabe i sposobnost adsorpcije opada. Vrednosti
1/n je ispod 1 (tabela 1) $to ukazuje na povoljnu adsorpciju.

Zakljuéak

U laboratorijskim uslovima pepeo klipa kukuruza je pokazao odlicnu
sposobnost adsorbcije disperzne plave boje iz vodenog rastvora. Sposobnost adsorpcije
zavisi od pH rastvora - nizi pH ide u korist adsorpciji, §to se dovodilo u vezu sa
prisustvom viska pozitivnog naboja na njegovoj povrsini. Preko 92% boje je uklonjeno
pri pH = 2. Neophodan nizak pH ¢e svakako imati uticaja na troskove u realnim
uslovima. Koli¢ina adsorbovane boje se uvecava sa pove¢anjem kontaktnog vremena i
pocetne koncentracije boje. Kineti¢ki podaci, potvrdujuci sorpciju disperzne boje na
Cesticama pepela klipa kukuruza. Langmuir-ova izoterma najbolje prikazuju
ravnoteznu adsorpciju. Kao sirovina, klip kukuruza se uglavnom odbacuje u preradi
kukuruza, pa se ocekuje da postupak tretiranja koji koristi pepeo klipa kukuruza bude
ckonomican. Cena i karakteristike adsorpcije favorizuju pepeo klipa kukuruza za
njegovo koris¢enje kao efikasnog adsorbenta za uklanjanje disperzne plave boje iz
otpadnih voda tekstilne industrije.
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Summary

WASTE WATERS DECOLORATION AFTER TEXTILE DYEING BY
MAIZE COB ASH

Scientific paper

Mirjana Mizdrakovic, Miodrag Smelcerovic, Dragan Djordjevic

Faculty of Technology, Leskovac, Serbia

Adsorption processes with ash could constitute a simple, selective and economical
alternative to conventional physical-chemical treatments. The natural adsorbent
application for disperse dye has been investigation at this paper. Natural ash derived
after maize cob combustion is very cheap materials for purification wastewater from
textile industry, i.e. wastewater after textile dyeing processes. The capacity of that
adsorbent to adsorb some dyes was well enough in comparison to conventional
adsorbents. A coloration removal of over 90% was achieved in approximately 15 min
because of the high affinity between dyes and adsorbent. The adsorption behavior of
textile disperse dyes on maize cob ash samples was investigated using a UV-vis
spectrophotometric technique. The effect of ash concentration, initial dye
concentrations, and shaking time on adsorption was investigated. Moreover, adsorption
coverage over the surface of ash particles was studied using two well-known isotherm
models: Langmuir’s and Freundlich’s. These results suggest that the dye adsorption
process mediated by ash, as adsorbent, has a potential for large-scale treatment of
textile mill discharges.
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