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Izvod
Iako je sirova nafta vaZan izvor energije za covjecanstvo, ona se prepoznaje i kao glavni izvor
zabrinutosti, zbog ozbiljnog uticaja na zivi svijet u moru i na kopnu, a posebno na zdravlje ¢ovjeka.
Procjenjuje se da je vise od 90 % naftnih mrlja prouzrokovano antropogenim uticajima. U cilju
pronalaska ekoloski odrzivih rjeSenja, biomasi se posvecuje znacajna paznja, posebno u pogledu
istrazivanja postupaka dobijanja materijala koji se mogu koristiti za uklanjanje polutanata.
Primjena biomase koja potice od Sumskih ostataka znacajna je sa stanovista upravljanja otpadom
1 principa odrzivosti jer ona predstavlja biorazgradivi i netoksi¢ni materijal koji je dostupan u

prirodi i nije skup.

Uzimaju¢i u obzir sve navedeno, u okviru ovog master rada istrazivana je moguénost primjene
ugljeni¢nih materijala, dobijenih od biomase koja potice od Sumskih ostataka (iglice i SiSarke), u
cilju rjeSavanja uvijek aktuelnog problema - uklanjanje nafte iz morske sredine.
Niskotemperaturna piroliza, usitnjenih i homogenizovanih iglica i SiSarki atlaskog kedra (lat.
Cedrus atlantica) sprovedena je na temperaturi od 400°C u cjevastoj vakuumskoj peéi uz upotrebu
azota kao noseceg gasa, Sto je omogucilo da se proces sprovede bez prisustva kiseonika. U cilju
karakterizacije dobijenih ugljeni¢nih materijala primijenjene su: metoda rendgenostrukturne
analize (XRD), metoda infracrvene spektroskopije (FTIR-ATR), skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM) i BET (Brunauer-Emmett-Teller-ova) analiza. Ustanovljeno je da je nakon
postupka termohemijske modifikacije gotovo potpuno ocuvana morfologija kod oba uzorka ali da

je prisutna znatna koli¢ina ugljenika Sto ukazuje na uspjesnost primijenjene metode pirolize.

U cilju procjene efikasnosti dobijenih ugljeni¢nih materijala za odstranjivanje nafte iz vode, uzorci
morske vode uzeti prije i nakon dodavanja materijala, analizirani su pomo¢u UV-VIS spektrometra
I gasnog analizatora. Uporedivanjem rezultata zaklju¢eno je da oba modifikovana materijala imaju
veliku uspjesnost u apsorpciji nafte. Oba materijala nakon apsorpcije nafte, ostaju na povrsini vode
¢ak i nakon turbulentnog mijesanja, a lako se sakupljaju sa povrSine vode $to je znacajna

karakteristika za primjenu apsorbenta u ove svrhe.

U okviru ovog istrazivanja, dobijen je novi materijal koji se moZe primijeniti za odstranjivanje
nafte iz morske vode, uz zadrzavanje naftnog zaprljanja na povrsini, §to u potpunosti eliminiSe
uticaj ovog postupka na morski ekosistem. Moguénosti primjene novog, ekonomi¢nog i ekoloski
prihvatljivog materijala za efikasno saniranje naftnih mrlja u cilju oCuvanja prirode i Zivotne
sredine, potrebno je prouciti u narednom periodu u realnim  uslovima.

Kljucne rijeci: biomasa, Sumski ostaci, termohemijska modifikacija, biougalj, naftne mrlje



Abstract

Although crude oil is an important energy source for humanity, it is also recognized as a major
source of concern due to its severe impact on marine and terrestrial life, and especially on human
health. It is estimated that over 90 % of oil spills are caused by anthropogenic influences. In the
search for environmentally sustainable solutions, significant attention has been devoted to
biomass, especially in researching methods to produce materials that can be used for pollutant
removal. Using biomass derived from forest residues is important from the perspective of waste
management and sustainability principles, as it represents a biodegradable and non-toxic material

that is available in nature and is not expensive.

Considering the above, this master thesis investigated the potential application of carbon materials
derived from biomass sourced from forest residues (needles and pine cones), to solve the ever-
present problem - removing oil from the marine environments. Low-temperature pyrolysis of
grounded and homogenized needles and cones of Atlas cedar (lat. Cedrus Atlantica) was
conducted at a temperature of 400 °C in a tubular vacuum furnace using nitrogen as a carrier gas,
enabling the process to proceed in the absence of oxygen. For the characterization of the obtained
carbon materials, the following methods were used: X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR-ATR), Scanning electron microscopy (SEM) and BET (Brunauer-
Emmett-Teller) analysis. It was established that after the thermochemical modification procedure,
the morphology of both samples was almost completely preserved with a significant amount of

carbon indicating the success of the applied pyrolysis method.

To evaluate the effectiveness of the obtained carbon materials for removing oil from water,
samples of seawater taken before and after the addition of the material were analyzed using a UV-
VIS spectrometer and a gas analyzer. A comparison of the results showed that both modified
materials were highly successful in absorbing oil. Both materials, after oil absorption, remained
on the water surface even after turbulent mixing and were easily collected from the water surface,

which is a significant feature for the application of absorbent for these purposes.

This research resulted in the development of a new material that can be used to remove oil from
seawater while retaining oil pollution on the surface, which eliminates the impact of this procedure
on the marine ecosystem. The potential application of this new, economical and environmentally
friendly material for efficiently addressing oil spills to preserve nature and the environment should
be further studied wunder realistic (real-world) conditions in the future.

Keywords: biomass, forest residues, thermochemical modification, biochar, oil spills
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1. UvOD



Biomasa se smatra najstarijim izvorom energije koji ljudi koriste od otkric¢a vatre [1]. Poslednjih
godina se sve veca paznja posvecuje pronalasku dodatne vrijednosti i upotrebe biomase [2].
Istrazivanja posveéena pronalasku i razvoju materijala koji se mogu koristiti za uklanjanje
polutanata, pokazuju da se kao materijal visokog potencijala razmatra biomasa koja potic¢e od
Sumskih ostataka (Sisarke, iglice ¢etinara) [3,4]. Biomasa dobijena sakupljanjem poljoprivrednih

i Sumskih ostataka znac¢ajna je i sa stanovista odrzivosti i upravljanja otpadom [5].

Biougalj kao ekoloski prihvatljiv i jeftin materijal, uglavnom se proizvodi preradom organskog
otpada [5]. Konverzijom u biougalj, biomasa dobija novu vrijednost, omogucava se povecanje
kvaliteta i plodnosti zemljista, sanacija kontaminiranih voda i zemljiSta i smanjenje emisije

gasova sa efektom staklene baste, a potencijalno se mogu dobiti i jeftini adsorbenti [3].

lako su prednosti upotrebe sirove nafte za CovjeCanstvo ogromne, voda zagadena sirovom naftom
je glavni izvor zabrinutosti jer predstavlja ozbiljnu prijetnju vodenom ekosistemu 1 Zivotnoj
sredini, a moze i da ugrozi zdravlje ljudi [2]. Po¢etkom XXI vijeka, procjenjivalo se da se oko
380 miliona galona (1,438 x 10° litara) nafte godi$nje unese u morsku sredinu iz prirode i kao
rezultat aktivnosti ljudi, pri ¢emu je oko 55 % te koli¢ine predstavljalo posljedicu ljudskog
djelovanja odnosno proizvodnje i transporta nafte, dok je 45 % poticalo iz prirode [6]. Nazalost,
istrazivanja pokazuju da je antropogeni doprinos zagadenju naftom zna€ajno potcijenjen i da je
neophodno sprovesti mjere u cilju ocuvanja i odrzivog koris¢enja okeana, mora i morskih resursa
za odrzivi razvoj [7]. Efekti zagadenja naftom su ozbiljni i dugotrajni, a morskim i obalnim
ekosistemima je potrebno mnogo vremena kako bi se oporavili i nastavili normalno

funkcionisanje [8].

Kada dospije u morsko okruzenje, zbog svoje toksi¢nosti, biorazgradivosti i akumulacije kroz
lanac ishrane, nafta izaziva niz Stetnih efekata koji rezultiraju ozbiljnim posljedicama [9].
Zivotinje koje su izlozene naftnim mrljama ili se suo¢avaju s dugotrajnim posljedicama ili ne
uspijevaju da prezive efekat izlivanja. U zavisnosti od intenziteta i trajanja izlaganja, izlivena
nafta uzrokuje ozbiljne negativne efekte po zdravlje ljudi koje se manifestuju u vidu blagih

iritacija ili teSkih neuroloskih i kardiovaskularnih problema [8].

Razvijene su brojne tehnike uklanjanja naftnih mrlja, ali prednost adsorpcije u odnosu na
konvencionalne metode se ogleda u niskoj cijeni, visokoj efikasnosti i minimalnoj upotrebi
hemikalija [10].



IstraZivanje u okviru ovog master rada pruza uvid u moguénosti primjene ugljeni¢nih materijala
dobijenih niskotemperaturnom pirolizom biomase, koja potice od §isarki i iglica atlaskog kedra,
za uklanjanje sirove nafte iz morske sredine uz zadrzavanje zaprljanja na povrsSini. Atlaski kedar
(lat. Cedrus antlantica) u Crnoj Gori se koristi za obogacivanje parkovskih povrsina i lako se
odrZava jer nije potrebno primijeniti neki vid hemijske zastite. S obzirom na dugovjecnost (150
godina) i otpornost, njegove iglice i $iSarke predstavljaju biomasu koja Cesto ostaje neiskoriséena.
Imajuéi u vidu da borove iglice i SiSarke mogu da utiCu na kvalitet zivotne sredine, ali i da
pospjesuju pozare [11], upotreba iglica i SiSarki atlaskog kedra kao sirovine za proizvodnju novog

materijala moze doprinijeti odrzivom koris¢enju prirodnih resursa.

Osnovni ciljevi ove master teze su ispitivanje uticaja termohemijske modifikacije SiSarki i iglica
atlaskog kedra na strukturu i morfologiju dobijenih ugljeni¢nih materijala, evaluacija efikasnosti
dobijenih ugljeni¢nih materijala za uklanjanje nafte iz vode, te razvoj novih materijala na bazi

biomase.



2. TEORIJSKI DIO



2.1 Biomasa

Nasa planeta predstavlja skladiSte ogromne koli¢ine biomase koja je dostupna u razliCitim
oblastima poc¢ev od Suma do okeana. Procjenjuje se da su ukupne svjetske rezerve kopnene
biomase oko 1,8 triliona tona, a vodene oko 4 milijardi tona [12]. Biomasa trenutno predstavlja
najrasprostranjeniji oblik obnovljive energije [12] i moZe se upotrebljavati za proizvodnju toplotne

energije, elektri¢ne energije, goriva, hemikalija i drugih proizvoda [13].

Heterogenost materijala, upotreba i porijeklo uslovili su razli¢ite definicije biomase [12].
Uopsteno se biomasa definiSe kao materijal koji je bio ili jeste dio Zivog organizma [1]. Uzimajuci
u obzir raznovrsnost i koli¢inu biomase, kao i njen razlicit sastav, ne postoji jednoznacni nacin
klasifikacije biomase. Stoga se u zavisnosti od svrhe mogu prikazati razli¢ite podjele. Shodno
porijeklu, funkciji i finalnim proizvodima, biomasa se uopsteno gledano moze klasifikovati na dva
nacina:

e Kategorizacija na osnovu vrste biomase koja postoji u prirodi;

e Kategorizacija zasnovana na primjeni biomase kao sirovine [12].

Prema porijeklu, biomasa se moze klasifikovati na Sumsku, poljoprivrednu, biljnu, drvnu i vodenu
biomasu, mjesavinu biomase, biomasu zivotinjskog porijekla, kanalizacioni mulj, otpad iz

industrije i organski otpad iz prehrambene industrije (slika 1.) [1,12].

Sumska
biomasa

vodena poljoprivredna
biomasa biomasa
drvna mjesavine
biomasa biomase
Biomasa
biljna kanalizacioni
biomasa mulj
organski B
otpad iz molomase
prehrambene Gyounjked
industrije otpad iz porijeka
industrije

Slika 1. Podjela biomase prema porijeklu [1,12] (prilagodena iz rada [12]) 4



Na osnovu vrste koja postoji u prirodi, biomasa se klasifikuje na slede¢i naéin:

e drvna biomasa (Cetinarsko i listopadno drvece; stabljike, grane, lis¢e i piljevina drugih
vrsta drveca),

e Diljna biomasa (trave, cvijece, slamke (jecam, ovas, kukuruz), ostali ostaci (kostice, zrna,
ljuske),

e vodena biomasa (morske ili slatkovodne alge),

e Dbiomasa zivotinjskog porijekla (kosti, mesno-kostano brasno, razna dubriva) [12].

Nezavisno od porijekla, hemijski sastav biomase ostaje nepromijenjen, ali se razlikuje u

procentualnom udjelu svakog pojedina¢nog elementa (tabela 1.) [12].

Tabela 1. Hemijski sastav razli¢itih vrsta biomase (prilagodena iz rada) [12]

Vrsta C o] H S N IM FC V P
biomase (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Drvna  49-57 32-45 5-10 <1 <1 30-80 6-25 5-63 1-8
Biljna  42-58 34-49 3-9 <1 <1-3 41-77 9-35 4-48  1-19

Vodena 27-43 34-46 4-6 1-3 1-3 42-53 22-33  8-14 11-38

*Qznake: ugljenik (C), kiseonik (O), vodonik (H), sumpor (S), azot (N), isparljive materije (IM), fiksni
ugljenik (FC), vlaga (V) i pepeo (P) [12]

Sumska i poljoprivredna biomasa se &esto nazivaju lignocelulozna biomasa jer se sastoje od
strukturnih komponenti hemiceluloze, celuloze i lignina [14], koje zajedno grade Celijski zid biljke
[13] (slika 2.). Zavisno od vrste biomase, sadrzaj ovih komponenti je razli¢it i znac¢ajno uti¢e na

proces njihove konverzije [14].



hemiceluloza

celuloza

Slika 2. Prikaz lignocelulozne biomase (prilagodena iz rada) [12]

Celuloza

Celuloza je najzastupljeniji polisaharid u prirodi, visoke mehanic¢ke ¢vrstoce i visoke toplotne
otpornosti [12,15]. Predstavlja linearni polimer koji se sastoji od D-glukoznih jedinica medusobno
povezanih B—1,4-glikozidnim vezama [16]. Zbog svoje strukture nerastvorljiva je u vecini
rastvaraca. Celuloza ¢ini oko 15-30 % suve mase primarnog ¢elijskog zida i do 40 % sekundarnog
¢elijskog zida biljaka [16].

Hemiceluloza

U poredenju sa celulozom, hemiceluloza je heteropolimer koji se sastoji od kratkih, linearnih i
visoko razgranatih lanaca nekoliko monomera (D-glukoza, D-galaktoza, D-manoza, D-ksiloza, L-
arabinoza i D-glukoronska kiselina) [15,16]. Sadrzaj i struktura hemiceluloze su razli¢iti u

zavisnosti od vrste biljke [12], a razlike u sastavu dovode do razli¢itog toplotnog ponasanja [15].



Lignin
Lignin je prirodni polimer razgranate strukture [16]. Nalazi se u ¢elijskim zidovima biljaka sa
funkcijom povezivanja vlakana, kako bi se poboljsala kompaktnost i otpornost biljne strukture.

Slabo se rastvara, osim u alkalnim rastvorima. Sadrzaj lignina varira u zavisnosti od biljnih vrsta
od 25-30 % do oko 50 % [12].

Pored celuloze, hemiceluloze i lignina, koje ¢ine tri glavne komponente biljne biomase (95-98 %)
(slika 3.) [15], u biomasi se mogu na¢i i nestrukturne komponente poput male koli¢ine ekstrakata

i neorganskog pepela koje nisu sastavni dio ¢elijskih slojeva [13].

Celijski zid biljke
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Slika 3. Sastav ¢elijskog zida biljaka i lignocelulozne biomase [15, 17] (prilagodena iz rada [15])
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2.2 Nafta kao izvor energije

Nafta kao izvor energije i danas je osnova privrednog razvoja mnogih drzava [6] i osim §to se
moze posmatrati kao spas za ekonomiju, znacajno utice na njihovu bezbjednost 1 politicku
stabilnost [18]. Sagorijevanjem fosilnih goriva obezbjeduje se vise od 80 % energije na globalnom
nivou, a ¢ak 58 % se utroSi prilikom transporta [16]. Sirova nafta se sastoji od razlicitih
ugljovodonika (alkani, cikloalkani i arenti), rastvorenih gasova, malih koli¢ina suspendovane vode,
mineralnih soli i metala u tragovima (nikal, vanadijum, gvozde, hrom) [18, 19]. Sirova nafta sadrzi
15-60 % parafina, 30-60 % naftena i 3-30 % aromati¢nih ugljovodonika [8]. Najveci maseni udio
u nafti imaju vodonik (10-14 %) i ugljenik (83-87 %), dok sadrzaj sumpora iznosi od 0,05 % do
6 %, kiseonika od 0,05 % do 1,5 % i azota od 0,1 % do 2 % [8, 18]. Udio metala kao §to su gvozde,

nikal, bakar i vanadijum je oko 0,1 % [8].

S obzirom da je nafta neobnovljiv izvor energije, smatralo se da ¢e njena upotreba biti zavrSena
do danas. Medutim, ucestalim otkrivanjem novih naftnih polja pomjera se o¢ekivano vrijeme kada
¢e nafta kao mineralni izvor nestati [20]. Prema procjeni Americke Uprave za energetske
informacije - EIA (The U.S. Energy Information Administration), proizvodnja sirove nafte u 2023.
godini porasla je za 9 % u odnosu na proizvodnju u 2022. godini, $to potvrduje povecanje od 69
% u odnosu na 2013. godinu [21]. Predvida se da ¢e proizvodnja nafte nastaviti da raste i do kraja
2024. godine [22].

Prema Statistickom pregledu svjetske energije, ocekuje se da ¢e globalna potraznja za energijom
fosilnih goriva (nafta, gas i ugalj) nastaviti svoju uzlaznu putanju u narednim decenijama, ¢ime ¢e
se pojacati pritisak na proizvodnju energije i odrzivost zivotne sredine (slika 4.). Medutim,
potro$nja primarne energije ukazuje na to da potros$nja nafte dozivljava fluktuacije ¢ime ukupni

trend opada, dok obnovljivi izvori energije pokazuju stalni trend rasta (slika 5.) [23].

Cijena ovog izvora energije, zbog Siroke primjene i distribucije, podloZna je promjenama koje su

izazvane brojnim svjetskim deSavanjima (ratovi, finansijske krize, pandemije (COVID-19) (slika
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6.). Iako se vjerovalo da ¢e upotreba nafte opasti nakon svih ovih dogadaja, posebno nakon otkri¢a
obnovljivih izvora energije, njena cijena i dalje opstaje. U 2022. godini medunarodna trgovina
sirovom naftom iznosila je 2,1 milijadu tona, §to je rezultiralo porastom od oko 4 % u odnosu na
2021. godinu. Najvece koli¢ine nafte izvozile su se sa teritorija Bliskog istoka, dok je u pogledu
uvoza, pored Kine, Evropa bila druga po veli¢ini destinacija sa ukupno 0,5 milijardi tona uvoza

nafte, sto predstavlja oko 24 % od ukupnog broja (slika 7.) [23].
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Slika 4. Globalna potro$nja svjetske primarne energije (prilagodena iz rada) [23]
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Slika 7. Meduzonska kretanja—trgovina sirovom naftom 2022. godine (prilagodena iz rada) [23]

2.3 Uticaj izlivanja nafte na morski i obalni ekosistem

Otkrice sirove nafte, te njena dalja istrazivanja i eksploatacija, dali su svijetu neki novi smisao.
Medutim, nakon prvih ekoloskih akcidenata pokazalo se da ovo otkri¢e sa sobom nosi brojne
negativne efekte (slika 8.), te da predstavlja univerzalnu prijetnju cijelom svijetu [18, 24]. Nafta

-----

gubitak biodiverziteta, te uniStavanje ljudskih Zivota predstavljaju posljedice naftnih istrazivanja
[18].
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Slika 8. Prikaz izlivene nafte u morskoj vodi [25]

Kontakt izlivene nafte sa prirodom nastaje u raznim fazama i moze biti rezultat prirodnog ili
vjestackog (antropogenog) uticaja. Prirodno izlivanje nafte moze biti uzrokovano curenjem sirove
nafte ispod povrSine zemlje, vulkanskim erupcijama, pozarima koji su izazvani prirodnim putem,
dok antropogene uzroke predstavljaju lose odrzavanje infrastrukture za sirovu naftu, vadenje nafte,
kao i nesrece tokom transporta (sudari, pozari, nasukavanje broda, itd.) [18]. Novija istrazivanja

pokazuju da je vise od 90 % otkrivenih naftnih mrlja prouzrokovano antropogenim uticajem [7].

Kojim god putem nafta dospije u prirodu, ostaje razorni zagadivac zivotne sredine koji degradira
morsko i kopneno okruZenje, te na kraju i zivote ljudi [9]. Na slici 9., prikazani su izvori zagadenja
koji su sumirani na osnovu istrazivanja sprovedenih u periodima od 1990-1999. godine i 2014-

2019. godine, kao i svi mogu¢i prirodni i antropogeni naftni izvori zagadenja [7].
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Slika 9. Prirodni i antropogeni izvori zagadenja naftom (prilagodeno iz rada) [7]

Stepen Stete koji se moze javiti usled izlivanja nafte u morski ekosistem zavisi od hemijskog
sastava izlivene nafte, povrsine i veli¢ine izlivanja, kretanja i klimatskih uslova. Nakon izlivanja
nafte, odigravaju se procesi transformacije koji odreduju ,,sudbinu* i efekte izlivanja pod uticajem
Sirokog spektra fizi¢kih, hemijskih i bioloskih procesa, i stoga definiSu uticaj nafte na zivotnu
sredinu (kratkoro¢ni ili dugoro¢ni). Ovi kombinovani uticaji prikazuju se kroz proces Sirenja,
isparavanja, emulzifikacije, oksidacije, rastvaranja, disperzije, talozenja i biodegradacije (slike 10.
i11.) [19, 25, 26].

Pored fizi¢kih i hemijskih karakteristika, na sudbinu nafte i njenu postojanost na moru uticu i
vremenski uslovi. Vecina vrsta nafte kada dode u kontakt sa vodom §iri se po povr$ini mora u vidu
tankog i klizavog filma koji se dalje pomjera pod uticajem morskih struja i vjetra. Ukoliko je
temperatura nafte prilikom izlivanja manja od temperature mora, moze do¢i do stvaranja kuglica
katrana, dok se pod dejstvom vjetra i talasa naftne mrlje mogu odvojiti u male kapi koje u

zavisnosti od gustine mogu potonuti, plutati ili se Siriti duz mora [27].
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Slika 10. Transformacioni procesi nafte u morskoj sredini (prilagodena iz rada) [19]
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Slika 11. Transformacioni procesi nafte na obalama (prilagodena iz rada) [26]
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Morska sredina predstavlja veoma sloZen sistem izgraden od Zivih i neZivih djelova. Istrazivanja
ekologa pokazuju da morski ekosistem zapravo reguliSe funkcionisanje cijele Zemlje putem
kruzenja hranljivih materija, regulacije klime, stvaranja stani$ta, pa i ekonomske vrijednosti [8].
Izlivanje nafte u ovako esencijalnim ekosistemima, sa Sirokim spektrom negativnih uticaja na
biologiju mora i ekologiju, predstavlja globalni problem koji se Cesto prikazuje kao ekoloska

katastrofa [7, 28].

U kontaktu sa morskom vodom, zbog visokog stepena viskoziteta, izlivena nafta formira
nepropusni sloj koji blokira razmjenu gasova i odbija sun¢eve zrake koji su vazni za proces
fotosinteze, te na taj nacin negativno uti¢e na morsku floru i faunu (slika 12.) [29, 30]. Nafta i
njeni derivati se smatraju visoko toksi¢nim zbog emisije gasova pri isparavanju ili razgradnji
prolivenih kapljica nafte u morskoj vodi, jer nafta, posebno sirova, sadrzi i druge toksi¢ne gasove
poput vodonik sulfida (H2S) [31]. Ovo zagadenje dovodi do fizickog gusenja morskih vrsta, te do

hemijske toksi¢nosti koja se apsorbuje u organe, tkiva i ¢elije i dovodi do smrtnih ishoda [28, 29].

Zivotinje koje su najvise pogodene zagadenjem prouzrokovanim izlivanjem nafte su morske ptice,
kornjace 1 sisari [26]. Mala kap nafte na perju ptice moze da dovede do fatalnog ishoda, kod
kornja¢a moze da prouzrokuje uniStavanje populacija, a kod sisara (kitovi, delfini 1 dr.) moze

dovesti do o$teé¢enja nosnog tkiva i o¢iju [28, 29].

Izlivanje nafte osim prijetnje po morski sistem, izaziva veliku zabrinutost za obale koje
predstavljaju tampon zone izmedu mora i kopna. Prilikom slu¢ajnog ispuStanja nafte, situacija
drasti¢no postaje komplikovanija ukoliko izlivena nafta pod uticajem plime i vjetra stigne blizu
obale ili do obale, jer je bioloska produktivnost na ovim lokacijama i veca [26, 32]. Mocvare,
stjenovite obale, pec¢ine, grebeni i druga obalna podrucja predstavljaju stanista rijetkih i ugrozenih
vrsta za koje ¢e prolivena nafta predstavljati ozbiljnu prijetnju, a moze dovesti i do njihovog

izumiranja.

Zaustavljanje proizvodnje, smanjenje turizma, veliki troSkovi ¢iS¢enja mora 1 plaZza smatraju se
velikim problemom ne samo za zivotnu sredinu ve¢ i za ekonomiju. Procjenjuje se da se izlivanjem
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nafte u mora, izgubi oko cetiri milijarde tona godi$nje, §to ima znacajan drustveni, ekonomski i

komercijalni uticaj [19, 29, 31].

Motvare 1 druga
obalna stanista

Ribe i drugi morski
organizmi
S xa

~

_—

-

Slika 12. llustracija uticaja izlivene nafte na obalni i morski ekosistem (prilagodena iz rada) [33]

2.4 Postupci za uklanjanje naftnih mrlja

Ekoloski uticaj nafte zavisi od vrste nafte, odnosno 0od njenih fizi¢kih svojstava (gustine,
viskoziteta, specifi¢ne tezine, tacke paljenja, temperature destilacije, povrSinskog napona) [19].
Kada nafta dospije u morsku sredinu, primarni korak jeste prac¢enje naftnih mrlja koje plutaju po
povrsini, kako bi se sprijecilo njihovo Sirenje ka obali 1 staniStima i minimizirao toksi¢ni uticaj na

morski biodiverzitet. Zivotna sredina igra glavnu ulogu prilikom kontrole $irenja nafte i njenih
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promjena u morima kroz uticaje hemijskih, fizickih 1 bioloskih procesa, zbog cega je potrebna brza
analiza kojom bi se utvrdila najpogodnija opcija za uklanjanje naftnog zaprljanja [19, 24]. Pored
prirodnog nacina uklanjanja i oporavka morskih povrSina od izlivene nafte, razvijene su razlicite
metode 1 tehnike ¢ija efikasnost zavisi od koli¢ine i vrste izlivene nafte, pogodenog podrucja i tipa

Zivota na mjestu izlivanja [19].

Postoji nekoliko tradicionalnih metoda koje su podijeljene u tri kategorije, mehanicke (fizicke),
bioloske i hemijske, koje se mogu samostalno primjenjivati ili kombinovati [2,19] (slike 13.i 14).
Koja tehnika/metoda ¢e biti upotrijebljena zavisi i od udaljenosti izlivene nafte od kopna. Ukoliko
se izlivanje dogodi na udaljenosti preko 200 nautickih milja, Cesto se izbjegava tretiranje,
medutim, ukoliko je izlivanje ozbiljno, moze se pristupiti tretmanu u cilju prevencije ekoloske
katastrofe. Za izlivanja koja se dogode na udaljenosti izmedu 20 i 200 nautickih milja, uglavnom
se koriste mehanicki postupci uklanjanja nafte sa povrsine vode, dok se na udaljenosti izmedu 10
I 20 nautickih milja primjenjuje hemijski metod razbijajuci naftu u manje kapljice. Poznavajuci
¢injenicu da je nafta opasnija Sto se viSe priblizavamo obali, na udaljenosti od 10 nauti¢kih milja
koriste se bioloske metode, ¢ija upotreba smanjuje potencijalno Stetan uticaj na obalni ekosistem i
ubrzava prirodni proces ¢iS¢enja [8]. Kako bi se u potpunosti smanjio uticaj izlivanja i utvrdila

najprikladnija opcija, neophodno je sprovesti brzu analizu [19].

f ) [ Plutajuée brane |

Fizicke/Mehanicke Sakupljaci ulja
Sorbenti

-
J U

Spaljivanje
METODE 1 Hemijske Rasprsivaci

Ucvrséivaci

Bioloske Bioremedijacija

& J/ & J/

Slika 13. Podjela metoda za uklanjanje naftnih mrlja [8, 24]
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Slika 14. Metode uklanjanja naftnih mrlja iz morske vode (prilagodena iz rada) [29]

Hemijske metode omogucavaju uklanjanje naftnih zaprljanja za relativno kratko vrijeme. Ova
metoda ukljucuje tri postupka, spaljivanje na licu mjesta, rasprsivanje upotrebom disperzanata i
oc¢vrséavanje pomocu ucvrscivaca [2]. Spaljivanje obuhvata proces uklanjanja prolivenog naftnog

zaprljanja pod ograni¢enim uslovima (slika 15.) [19].

Ova hemijska metoda primjenjiva je jedino kada je debljina naftne mrlje manja od 3 mm [8].
Ukoliko su zadovoljeni svi potrebni uslovi, efikasno se moze ukloniti u relativno kratkom vremenu
[2] ¢ak do 95 % zapaljene koli¢ine nafte [18, 19]. Ukoliko uporedimo ovaj metod sa drugim
postupcima, moze se zakljuciti da sagorijevanje na licu mjesta ima minimalni uticaj na zivotnu
sredinu, jer iskljuCuje upotrebu hemikalija i velike opreme [8]. Medutim, toksi¢ne pare koje
nastaju tokom sagorijevanja, koje sadrze ugljen-dioksid, aromati¢ne ugljovodonike, okside azota,
i dr., izazivaju ozbiljna sekundarna zagadenja atmosfere, zivotne sredine i zivota U morima i

okeanima [2,8].

Rasprsivanje upotrebom disperzanata predstavlja metod koji se koristi u slu¢aju nemoguénosti
upotrebe tradicionalnih metoda [8] (slika 16.). Uspjesnost primjene disperzanata za uklanjanje
prolivene nafte ogleda se u lipofilnim (privlac¢i naftu) i hidrofilnim (privla¢i vodu) djelovima
surfaktantnih molekula. U kontaktu sa disperzantima, naftne mrlje se prevode u milion malih
kapljica koje se slobodno kre¢u po vodi. Da bi upotreba ove metode bila efikasna, potrebno je
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uzeti u obzir nekoliko faktora: sastav nafte, energija mora, koli¢ina i vrsta disperzanta

(surfaktanta), vremenski uslovi i dr. [19,34].

Slika 15. Hemijski metod uklanjanja naftnih zaprljanja — spaljivanje [2]

Slika 16. Hemijski metod uklanjanja naftnih zaprljanja — rasprsivanje upotrebom disperzanata

[25]
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Pored svojih prednosti i mogucnosti uklanjanja velike koli¢ine nafte brzo i efikasno, veoma je
vazno prepoznati i negativnu stranu upotrebe disperzanata u vidu posljedica na Zivotnu sredinu [8,
29]. Zbog toksi¢nih hemikalija u svom sastavu, disperzanti mogu negativno uticati na morski zivot
ometajuci kretanje ptica i drugih zivotinja. Zbog svojih uticaja na zivotnu sredinu, sredstva za
rasprsivanje je korisno koristiti samo u slucaju ukoliko nije moguce primijeniti neku drugu

ekolosku metodu (mehani¢ka metoda, bioremedijacija) [8].

Ucvrs¢ivaci predstavljaju polimere sa veoma dobro izrazenim oleofilnim svojstima koja im
omogucavaju bolje povezivanje sa izlivenom naftom. Sposobnost ovih materijala ogleda se u
moguénosti promjene fizickih i hemijskih osobina nafte, te formiranju ¢vrste mase koju je lako
ukloniti. Uglavnom se koriste za uklanjanje malih i tankih mrlja koje se pojavljuju u blizini obale,
gdje je i vazno smanjiti uticaj nafte na ekosistem [35] (slika 17.). Nedostatak upotrebe ovog
hemijskog tretmana ogleda se u njegovom uticaju na morski ekosistem, kao i u nemogucénosti

vracanja nafte u upotrebu nakon sakupljanja [29, 35].

Brojna istrazivanja usmjerena su na usavrSavanje postoje¢ih hemijskih metoda sa ciljem
eliminisanja sekundarnih ostataka koji imaju negativne posljedice na vazduh, morsku vodu i

biodiverzitet.

Slika 17. Hemijski metod uklanjanja naftnih zaprljanja — u¢vrséivaci [36]
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Bioloskim metodama se smatraju metode koje se sprovode upotrebom raznih mikroorganizama
(bakterija, gljiva, algi). Bioremedijacija je prirodna i ekoloski prihvatljiva tehnika koja uz pomo¢
mikroorganizama, naftne mrlje pretvara u jednostavne i netoksi¢ne molekule [8] (slika 18.). Kako
bi se postupak prirodne degradacije pobolj$ao, na mjesto izlivanja treba dodati supstance bogate
fosforom i azotom [8]. Istrazivanja su pokazala da postoji vise od 170 rodova bakterija i gljivica
koje su identifikovane kao izvori degradacije ugljovodonika. Prisutnost ovih mikroba u zivotnoj
sredini je sve veca i imaju sposobnost degradacije nafte u aerobnim i anaerobnim uslovima [19].
Medutim, iako je bioremedijacija efikasan i ekoloski prihvatljiv pristup ¢iS¢enju izlivanja nafte,
ona ne predstavlja rjesenje kojim se brzo moze odreagovati nakon izlivanja nafte. Ovaj potupak se
odvija prirodnim putem i zavisi od raznih faktora, te moze potrajati godinama. I pored njihovih

nedostataka, bioloske metode mozemo smatrati sigurnim i prikladnim rjesenjem [8].

Alifatiéni 1 aromatiéni ugljovodonici

Enzimi NN

Hranjive matenje &
ﬁ : - CO,+H,0

Slika 18. Biodegradacija alifati¢nih i aromati¢nih ugljovodonika u morskoj vodi
(prilagodena iz rada) [37]
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Mehanicke metode su primarne za sanaciju izlivanja nafte u morskom okruzenju. Postupak se
sastoji iz faze zadrZavanja i faze oporavka, €iji je zajednicki i krajnji cilj prikupljanje Sto je moguce
viSe nafte za skladiStenje [19]. Oprema koja se koristi za zadrzavanje i oporavak ukljucuje

plutajuce brane, sakupljace (skimere) i sorbente [2].

U cilju zadrzavanja i kontrole naftnih mrlja na povrsini vode koriste se fizicke barijere, odnosno
plutajuce brane (slika 19.) [38], koje sluze kao barijere oko nafte na povrsini vode, sprjecavajuéi
njeno dalje Sirenje, te pomazu u akumulaciji deblje naftne mrlje kako bi se poboljsalo prikupljanje
u rezervoare [8, 19]. Efikasnost upotrebe plutaju¢ih brana u mnogome zavisi od mehanicke
energije mora, dok je njihova funkcionalnost najbolja kada je izlivena naftna mrlja skoncentrisana

u jednoj oblasti [8].

Slika 19. Fizi¢ki metod uklanjanja naftnih zaprljanja — plutajuce brane [38]

Sprjecavanje Sirenja nafte na povrsini vode sakupljacima (skimerima) daje prostor za oporavak

nafte 1 Stiti staniSta i obale od zagadenja naftom [19]. Kako plutaju¢e brane imaju ulogu u
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sakupljanju naftnih mrlja, sakupljaci sluze za njeno Sto bezbjednije uklanjanje iz morske sredine.
Realizaciju ove tehnike sprovode specijalizovane masine (automatizovane ili ru¢ne) koje su
dizajnirane za rad u uslovima karakteristi¢énim za mirno, ali i za nemirno more [8]. Na raspolaganju
su razliCite vrste skimera (oleofilni, brane, vrtlozni 1 usisni), prilikom ¢ijeg izbora je kljucno uzeti
u obzir karakteristike izlivene nafte, ukljucujuci njenu viskoznost, uticaj vremenskih uslova, kao 1
prisustvo ostataka koji mogu ometati proces ¢iS¢enja. Pored toga, trenutni uslovi na povrsini vode,
kao §to su talasi i vjetar, takode igraju vaznu ulogu u odredivanju efikasnosti pojedinaénih tipova
skimera [19]. Cilj rada ovih uredaja je da omoguce odvajanje nafte i vode, kako bi se sakupljena
nafta mogla dalje preradivati [8]. Za razliku od drugih metoda, mehanic¢ki postupci su najmanje
invazivni za zivotnu sredinu, medutim ono §to umanjuje njihovu upotrebu, pored vremenskih
uslova, jeste dugotrajnost i visoka cijena, te potreba za velikim brojem osoblja kao i opremom

kako bi postupak uklanjanja naftnih mrlja iz morske vode zaista bio uspjesan [19, 29].

Izazov je razviti efikasna rjeSenja za sanaciju podrucja na kojima je doslo do izlivanja nafte, a da
pritom ista zadovolje sve standarde za oCuvanje zivotne sredine [29]. KoriS¢enje sorbenata
predstavlja ozbiljan pravac kojim treba i¢i ka unapredenju 1 pronalasku novih materijala koji ¢e
omoguciti efikasno uklanjanje naftnih zaprljanja [2]. Sorpcija predstavlja klju¢nu tehniku za

Ciscenje izlivene nafte (slika 20.) [2] , bilo da se odvija putem apsorpcije ili adsorpcije, €iji je cilj

zadrzavanje i1 uklanjanje nafte s vodene povrsine [8].

i
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Slika 20. Sematski prikaz procesa apsorpcije nafte (prilagodena iz rada) [2]
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Kao $to je prikazano na slici 20., kapljice nafte se mogu akumulirati na povrSini sorbenata preko
slabih sila interakcije (1), mogu da prodiru u praznine ili pore sorbenata - kapilarne pojave (2), a
moze do¢i i do kombinacije oba procesa, odnosno da se nafta zadrzava na povrsini materijala i

istovremeno prodire u unutra$nje Supljine sorpcionih materijala putem kapilarnog efekta [2].

Sorbenti su materijali koji su posebno dizajnirani za upijanje te¢nosti (nafta), koriste¢i proces
apsorpcije (tecnost prodire 1 zadrZzava se u porama materijala) ili adsorpcije (tecnost se zadrzava
na povrSini materijala). | apsorpcija i adsorpcija su efikasne metode uklanjanja te¢nosti sa
povrsina, ukljucujuéi i naftne mrlje. Sorbentni materijal, nakon adsorpcije, se moze prikupiti 1
reciklirati ili ekoloski zbrinuti, ¢ime se smanjuje potencijalni negativni uticaj na zivotnu sredinu

[8].

Prilikom odabira adsorbenata za c¢iS¢enje naftnih mrlja, klju¢no je uzeti u obzir specificne
karakteristike i adsorbenata i vrste nafte. Specificnim karakteristikama smatraju se brzina
apsorpcije, brzina i kapacitet adsorpcije, zadrzavanje nafte i jednostavnost primjene [24].
Sorbentni materijali se mogu podijeliti u tri glavne grupe: organski materijali, neorganski
materijali i sinteticki materijali [19]. Prednosti i nedostaci primjene ovih materijala su prikazani u
tabeli 2. [2].

Tabela 2. Prednosti i nedostaci sorbentnih materijala [2, 19, 24]

Sorbentni Primjeri Prednosti Nedostaci
materijali

Organski stabljika kukuruza, dostupnost, ekoloska nizak procenat sorpcije,
materijali pamucna vlakna, prihvatljivost, losa hidrofobnost, niska

kokosova ljuska, biorazgradivost, selektivnost
drvena vlakna, slama  netoksi¢nost, niska cijena
Neorganski  zeoliti, grafit, glina, velika povrSina, nizak kapacitet sorpcije,
materijali dolomit nezapaljivost, laka nisu biorazgradivi
dostupnost

Sinteti¢ki  polietilen, poliuretan, hidrofobna i oleofilna nerazgradivost, nisu
materijali polipropilen svojstva, ponovna upotreba, prirodni materijali

veliki kapacitet sorpcije
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Uzimajuéi u obzir ozbiljnost rjeSavanja problema izlivanja nafte, te troSkove pripreme sorbentnih
materijala, istrazivani su ,,zeleni sorbenti”” dobijeni iz biomase biljnog i zivotinjskog porijekla [2].
Analizom razvoja materijala na bazi biomase za uklanjanje nafte koja je sprovedena 2023. godine,
a koja je obuhvatila rezultate istrazivanja za prethodnih pet godina, utvrdeno je da je neophodno
hitno razviti ekonomic¢ne i ekoloski odrzive sorbente na bazi biomase za saniranje naftnih mrlja
[2]. Kao jedan od primjera uspjesnosti uklanjanja nafte iz morske vode jeste upotreba listova biljke
lavsonije (lat. Lawsonia linermis). Istrazivanje je pokazalo da se biorazgradivi i dostupni listovi te
biljke mogu Koristiti kao prirodni adsorbent u ¢iS¢enju izlivene nafte iz morske vode, te da se

ponovo mogu Kkoristiti za 4 ciklusa, ali sa padom efikasnosti uklanjanja ispod 40 % [31].

Laka dostupnost, biorazgradivost i prihvatljivost sa stanovista zivotne sredine, osnova su za dalja

istrazivanja i dizajniranje efikasnog prirodnog sorbenta [2, 19].

2.5 Pregled dosadasnjih istraZivanja

Oslobadanjem te¢nih naftnih ugljovodonika posredstvom ljudskih aktivnosti dolazi do poremecaja
zivotne sredine i neuravnotezenosti ekosistema [39, 40]. Prirodna curenja nafte iz podvodnih
izvora i dalje su bitan izvor zagadenja, ali ljudske aktivnosti su daleko dominantnije. Kao jedna od
aktivnosti ljudi koja uti¢e na zagadenje ¢ak do 45 %, jesu operativna praznjenja nafte iz tankera.
Tokom poslednje decenije u svijetu je prosuto preko milijardu litara nafte dok oko 6 miliona tona
godisnje ulazi u okeane [39]. Gotovo je nemoguce osloboditi morski ekosistem od Stetnih uticaja

izlivanja nafte i pored kontrole predvidene medunarodnim konvencijama [41].

U pogledu tretmana zagadenih voda, proucavane su osobine razliCitih materijala, pocev od
prirodnih vlakana, do neorganskih minerala i sintetickih polimera [24]. Kao materijal sa visokim
potencijalom za odvajanje nafte i vode istakle su ugljeni¢ne nanocijevi, koje karakteriSu dobre

mehanic¢ke osobine, brze reakcije i visok sorpcioni kapacitet [24]. Pored njih, istrazivane su i
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sposobnosti ugljeni¢nih materijala dobijenih od lignocelulozne biomase. Uspjesnost uklanjanja
polutanata iz zemljiSta i voda, koriS¢enjem ugljeni¢nih materijala dobijenih modifikovanjem
biomase, uslovljena je povrsinskim funkcionalnim grupama, velikom specificnom povrSinom i
poroznos$éu strukture [42]. U prethodnom periodu, razvoj takvih materijala je proucavan u pogledu
uklanjanja polutanata iz otpadnih voda [11], dok je malo dostupnih podataka o njihovoj primjeni

za odstranjivanje naftnih mrlja iz morske vode.

Efikasnost upotrebe modifikovanih 1 nemodifikovanih drvenih Sumskih ostataka za uklanjanje i
adsorpciju zagadivaca iz vode kao $to su boje, farmaceutski proizvodi, herbicidi i joni metala,
ispoljili su ostaci kao $to su sjeme, kore, grane, pa ¢ak i cvjetne latice. U vecini slucajeva,
tehnologije modifikacije su uticale na povecanje efikasnosti materijala na bazi biomase za

uklanjanje organskih i neorganskih zagadivaca [3].

izvodljiv i tehni¢ki primjenljiv sa minimalnim nivoom sloZenosti u smislu pripreme i upotrebe
[24]. Proizvodnja materijala za uklanjanje nafte iz vode jedno je od interesantnih podrucja
primjene biomase dobijene prirodnim putem (biljke, Zivotinje, mikroorganizmi) upravo zbog

njene dostupnosti, biorazgradivosti, netoksi¢nosti, niske cijene i raznovrsnosti [2].

Efikasnost biouglja za uklanjanje organskih i neorganskih zagadivaca, zavisi od njegove povrsine,
raspodjele veli¢ina pora, povrsinskih funkcionalnih grupa, kao i veli¢ine molekula koje treba
ukloniti, dok su karakteristike njegove povrsine uslovljene prirodom sirovina i metodama pripreme
[43]. Rezultati istrazivanja biouglja dobijenog niskotemperaturnom pirolizom tri vrste otpadne
biomase: pSeni¢ne slame, taloga kafe i zrna iz procesa proizvodnje piva, pokazuju da se tako
dobijeni materijali, osim za dobijanje goriva, mogu Koristiti i za dobijanje adsorbenata za
uklanjanje zagadivaca [14]. Utvrdeno je da se i kombinacijom prirodnih organskih i neorganskih

materijala mogu dobiti sorbenti odli¢nih hidrofobnih osobina za sorpciju nafte [9].
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2.5.1 Postupci dobijanja ugljeni¢nih materijala

Zivot danasnjeg ¢ovjeka tesko bi se mogao zamisliti bez ugljeni¢nih materijala. Pod terminom
,ugljeniéni materijali” podrazumijevamo materijale izgradene od elementarnog ugljenika [44].
Poznavaju¢i Cinjenicu da je ugljenik najrasprostranjeniji element u prirodi koji pruza osnovu za

sav zivot na Zemlji, nije tesko zakljuciti o kolikom broju materijala je rijec [45].

Postojanje ugljenika u razli¢itim oblicima moze se pripisati njegovoj jedinstvenoj elektronskoj
strukturi, koja omogucéava formiranje stabilnih hemijskih veza u razli¢itim konfiguracijama.
Mogucénost formiranja jednostrukih, dvostrukih i trostrukih veza, sposobnost katenacije (vezivanja
atoma ugljenika sa drugim atomima ugljenika) formirajuci acikli¢ne ili ciklicne nizove, te
moguénost formiranja ravnih ili razgranatih lanaca, kao i moguénost vezivanja sa drugim

nemetalima, ¢ini ugljenik posebnim elementom [46, 47].

Najpoznatiji oblici ugljeni¢nih materijala, jo$ od anti¢kih vremena, su dijamant i grafit [47]. Nakon
razjasnjavanja strukture grafita 1924. godine, odnosno zahvaljuju¢i anizotropnosti i prisustvu
defekata u njegovoj strukturi, stvoren je niz novih materijala koji se toliko medusobno razlikuju
da je teSko povjerovati da se radi o materijalima na bazi istog hemijskog elementa. Medusobne

razlike ove velike grupe materijala poti¢u kako od polaznih materijala tako i od nacina njihovog

dobijanja [44].

Pored dijamanta i grafita, 1985. godine otkrivena je treca alotropska modifikacija ugljenika,
fuleren. Otkri¢em fulerena, sastavljenog od petoclanih i Sestoclanih prstenova, dat je podsticaj
sistemati¢nom izucavanju ugljeni¢nih vlakana veoma malih dimenzija [48]. Ubrzo nakon toga,
1991. godine, pocinje prica o sada poznatim ugljeni¢énim nanocijevima koja je omogucila iskorak
u nauci o nanomaterijalima [48]. Sezdesetih godina proslog vijeka zapodeo je razvoj novih
ugljeni¢nih materijala (karbonska vlakna, piroliticki ugljenici i staklasti ugljenici) koji su izvedeni

iz prekursora, a koji se ne mogu grafitizovati [49].
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Ugljenik se moze naci u vise alotropskih modifikacija, a neke od njih su dijamant, grafit, amorfni
ugljenik, grafen, fulereni i ugljeni¢ne nanocijevi. Svim ovim alotropskim modifikacijama je
zajednicko da u svom sastavu imaju ugljenik, ali ono $to ih razlikuje jeste to Sto imaju razlicitu
strukturu, poroznost i fizicko-hemijske osobine [50]. Na slici 21., prikazana je struktura nekih od

alotropskih modifikacija ugljenika [51].

Jednu od glavnih karakteristika za odabir ugljeni¢nog materijala predstavlja veli¢ina Cestica.
Makrocestice karakteriSu biougalj, aktivni ugljenik 1 druge negrafitne ugljenicne materijale, dok

se nanocestice vezu za ugljeni¢ne nanocijevi, ugljeni¢na nanovlakna, grafen i dr. [50].

Slika 21. Struktura altropskih modifikacija ugljenika [51]
a) dijamant, b) grafit, c¢) lonsdaleit, d) fuleren C60, e) fuleren C540, f) fuleren C70, g) amorfni

ugljenik, h) ugljeni¢na nanocijev
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Dobijanje ugljeni¢nih materijala zavisi od polazne supstance kao i od nacina njegovog dobijanja.
Kontrolisanim zagrijavanjem organske supstance u inertnoj atmosferi (karbonizacija) dobija se
ugljeni¢ni materijal €iji ostaci su bogati ugljenikom. Postupak karbonizacije je donekle slican
postupku ugljenisanja, ali je razli¢ita brzina, kao i temperatura na kojoj se procesi odvijaju.
Karbonizacijom ugljenicnog materijala (karbona) kao finalni proizvod dobijamo grafitablni ili

negrafitabilni karbon [44].

Postupak grafitizacije predstavlja proces u kojem se sa porastom temperature deSavaju hemijske i
strukturne promjene materijala. Zagrijavanjem na temperaturama do 2500 °C (termicka aktivacija)
dolazi do prevodenja termodinamicki nestabilnog karbona u stabilan (grafit) materijal. Zavisno od
temperature na kojoj sprovodimo postupak sagorijevanja polazne supstance (prekursora),
prepoznajemo torefikaciju (200 °C -300 °C), pirolizu (spora piroliza 350 °C -980 °C, brza piroliza
400 °C-1000 °C), gasifikaciju (700 °C-1500 °C), karbonizaciju (> 1000 °C) i grafitizaciju
(zagrijavanje do 2500 °C) [43, 44]. Posmatrajuci temperaturu na kojoj se sprovode svi ovi
postupci, mozemo zakljuéiti da se neki ugljeni¢ni materijali zapravo dobijaju i preklapanjem

termohemijskih postupaka.

Kao glavni termohemijski postupak obrade organskih komponenti (biomasa) u ugljeni¢ne
materijale izdvaja se postupak pirolize. Piroliza je proces termohemijske razgradnje tokom kojeg
se biomasa zagrijava na poviSenoj temperaturi (350 °C —1000 °C) u odsustvu kiseonika pri cemu
se stvaraju tri glavna proizvoda: ¢vrsti proizvod bogat ugljenikom (biougalj), isparljive materije
koje se dalje djelimi¢no kondezuju u tecnu fazu (bio-ulje), i gasovitu fazu (CO, CO2, CH4 i Hy)
[43, 52]. Kao poseban proces izdvaja se spora piroliza koja se smatra klju¢nom za proizvodnju
biouglja zbog visokog prinosa ¢vrste supstance. U poredenju s drugim vrstama pirolize, ona

obezbjeduje prinos biouglja od oko 25 % i 35 % [52].

Postupak dobijanja ugljeni¢nih materijala na temperaturama od 200 °C do 500 °C kori$¢enjem

biomase kao prekursora, za istrazivace predstavlja oblast velikog interesovanja. Poseban akcenat
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je na biomasi, koja moze uticati na kvalitet Zivotne sredine, posebno ona koja poti¢e od

poljoprivrednih i sSumskih ostataka.

Istrazivanjem fizi¢ko-hemijskih osobina i strukture biouglja proizvedenog brzom pirolizom drvne
sjecke napravljene od bora (lat. Pinus rigida), utvrdeno je da se sa poveanjem temperature
pirolize smanjuje prinos biouglja. Stepen karbonizacije materijala se povecavao sa povecanjem
temperature pirolize od 300 °C do 500 °C. Kako je piroliza napredovala, smanjivao se sadrzaj
kiseonika i vodonika. Poveéanje temperature pirolize dovelo je do formiranja biouglja aromati¢ne
strukture [53]. Analiziran je i uticaj temperature pirolize (300 °C—700 °C) na kvalitet, prinos i
energetske profile proizvoda dobijenog iz ljuske pinjola. Utvrdeno je da su temperature pirolize u
rasponu od 500 °C do 600 °C optimalne za dobijanje proizvoda poboljsanih osobina, kao i

znacajnog sadrzaja fiksnog ugljenika i vece specifi¢ne povrsine biouglja [54].

Istrazivanje proizvodnje bio-ulja od Sumskih ostataka, borovih iglica, ukljucilo je optimizaciju
parametara procesa kao $to su temperatura, vrijeme zadrzavanja i brzina protoka gasa. Maksimalni
prinos bio-ulja od 38,1 mas.% postignut je na temperaturi od 500 °C, za vrijeme od 30 min i protok
gasa od 50 mL-min. Najveéi prinos biouglja od 60 mas% velike toplotne mo¢i od 25,40 MJ/kg
dobijen je na 232 °C, za vrijeme od 60 min, pri protoku gasa od 100 mL-min-[55].

2.5.2 Razvoj i primjena ugljeni¢nih materijala za uklanjanje polutanata

Izuzetno duga lista primjera primjene ugljeni¢nih materijala ¢ini ih ,,uvijek zelenim” materijalima
za koje se prepoznaje niz mogucnosti za dalji razvoj u buduénosti [47]. Ugljeni¢ni materijali su
interesantni zbog velike specifi¢ne povrsine, fizicko-hemijskih osobina, niske cijene i dostupnosti,

a mogu se primijeniti kao katalizatori, adsorbenti i za skladistenje energije [45].

Upotreba ugljeni¢nih materijala kao adsorbenata vezuje se za daleku proslost i stoga je vrlo tesko
utvrditi njihovo tacno porijeklo. Prije nego su se razvili savremeni adsorbenti na bazi ugljenika
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ljudi su koristili drveni ugalj, ugalj ili djelimi¢no sagorjele materijale bogate ugljenikom [46].
Tokom godina, obimna istrazivanja su posvecena efikasnosti adsorbenata na bazi ugljenika za
uklanjanje zagadivaca iz vazduha, tla, vode i razli¢itih sintetickih materijala. Njihova svestranost
[46]. Proucavane su osobine razli¢itih materijala u pogledu tretmana zagadenih voda, a u cilju

definisanja glavnih prednosti i nedostataka njihove primjene.

Ugljeni¢ne nanocijevi izazvale su Siroku paznju kao novi tip adsorbensa, zbog svojih nanorazmjera
i homogenih mikroporoznih struktura sa velikom povrSinom [56]. Razmatrana je mogucnost
uklanjanja raznih neorganskih i organskih zagadivaca iz otpadnih voda [57] upotrebom ugljeni¢nih
nanocijevi: jednoslojnih ugljeniénih nanocijevi, dvoslojnih ugljeni¢nih nanocijevi, kao i
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocijevi [46]. Bilo da su u izvornom ili modifikovanom obliku
nanocijevi su primjenljivi adsorbenti za uklanjanje metala, antibiotika i metilensko plavog iz
vodenih sistema [46, 57, 58]. U oblasti adsorpcije metala pomo¢u nanomaterijala, posebno se isti¢e
efikasnost ugljeni¢nih nanocijevi funkcionalizovanih tiolom, za uklanjanje zive - Hg (1) jona, ¢iji
stepen adsorpcije iznosi cak 65,5 mg/g. Takode, pomocu aminomodifikovanih viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocijevi, pri pH vrijednosti 6, uspjesno je uklonjeno i olovo - Pb (11) joni u vodenom
rastvoru kapacitetom od 58,3 mg/g [58]. Ugljeni¢ni nanomaterijali, posebno viseslojne ugljeni¢ne
nanocijevi, pokazuju znacajnu adsorpcionu efikasnost prema metilensko plavom i to kapaciteta
132,6 mgl/g, kao i visoku djelotvornost pri uklanjanju antibiotika (tetraciklin, sulfonamid,
makrolid, kinolon) [46].

Pored navedenog, ugljeni¢ne nanocijevi pokazale su visok potencijal u odvajanju nafte i vode,
zbog dobrih mehanickih osobina, brze reakcije sorpcije i visokog sorpcionog kapaciteta. Americki
tim istrazivaca razvio je sunder koji je napravljen od Cistih ugljeni¢nih nanocijevi sa dodatkom
bora (B) koji je pokazao izuzetnu sposobnost uklanjanja nafte iz vode, a uz to i mogué¢nost ponovne
upotrebe. Ugljeni¢ne nanocijevi modifikovane p-fenilendiaminom su koris¢ene za uklanjanje

nafte iz vode. Efikasnost uklanjanja je bila oko 97 % [24].
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Osim nanomaterijala, adsorbenti na bazi grafena pokazuju veliki potencijal za primjenu u
oblastima ozdravljenja Zivotne sredine. Zbog svoje dvodimenzionalne strukture i visoke specificne
povrsine, grafen se Kkoristi kao adsorbent u oblasti prefiS¢avanja otpadnih voda. Brzim
unapredenjima grafena i njegovih derivata, razvijeni su adsorbenti koji efikasno uklanjaju razne
polutante iz otpadnih voda (teSke metale, organske boje, farmaceutske proizvode). Medutim, zbog
visokih cijena troskova, upotreba grafena kao adsorbenta je ogranicena. Dalja istrazivanja su

usmjerena ka pronalasku jeftinijih prekursora [56].

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da se biougalj moze primjenjivati u energetskom sektoru
(zamjena ugljenika, sekvestracija ugljenika), zastiti zivotne sredine (adsorbent za zagadivace) i
sektoru poljoprivrede (dubrivo), Sto pozitivho utice na upravljanje otpadom 1 ublazavanje
Klimatskih promjena [14]. Jedno od istrazivanja biomase kao adsorbenta, odnosi se na upotrebu
makroalgi za uklanjanje tekstilnih boja. | pored njihove velike stabilnosti i otpornosti, tekstilne

boje su efikasno uklonjene pirolizovanom biomasom koja poti¢e od makroalgi [43].

Analiza tehnologija za sintezu biouglja koris¢enjem borovih ostataka, pokazala je dobru povrs$inu
i poroznost dobijenih uzoraka, ali i da aktivacija ili dopiranje metalima moZe znacajno da poveca
njihovu efikasnost u razliitim oblastima kao $to su bioremedijacija, sekvestracija ugljenika,
proizvodnja katalizatora i skladiStenje energije [11, 59]. Biougalj dobijen od borovih ostataka
(8isarke, iglice) predstavlja materijal koji ima brojne primjene u postupcima adsorpcije, pa se tako
tekstilne boje iz vode mogu efikasno ukloniti koris¢enjem biouglja izvedenog iz otpada od borovih
iglica [11]. Istrazivana je i efikasnost adsorpcije biouglja na bazi borovog otpada u poredenju sa
komercijalnim aktivnim ugljem u cilju uklanjanja rodamin B i briljantnih plavih boja. Oba
ugljeni¢na kompozita pokazala Su veoma znacajne adsorpcione afinitete prema rodamin B (pri pH
= 6,5) i briljantnim plavim bojama (pri pH = 3,0). Biougalj proizveden od plodova bora, navodi se
kao snazan adsorbent fenola iz otpadnih voda, sa kapacitetom adsorpcije do 26,738 mg/g u

uslovima rada pH = 6,5 na 25 °C [11].
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Nedavna istrazivanja pokazala su da biougalj proizveden od borovog otpada ima veliki potencijal
za uklanjanje neorganskih zagadivaca iz otpadnih voda, ukljuCujuc¢i i teske metale [11].
Upotrebom biouglja dobijenog pirolizom borovih iglica na temperaturi od 550 °C, uspjesno je
uklonjeno olovo iz vodenog rastvora, a kapacitet adsorpcije je iznosio 40,43 mg/g [60]. Pored toga,
biosorbent pripremljen od borovih SiSarki moze se koristiti za uklanjanje lijeka cefiksim iz vodenih

rastvora i1 bolni¢kih otpadnih voda. Utvrdena je efikasnost uklanjanja polutanta od ¢ak 92 % [61].

Uzimaju¢i u obzir lakoc¢u pripreme, ekonomicnost 1 efikasnost u uklanjanju razlic¢itih polutanata,
te poznavajuci ozbiljnost uticaja izlivanja nafte na opstanak bioloskih ekosistema i biodiverzitet,
neophodno je razviti odrzive sorbente na bazi biomase za saniranje naftnih mrlja [2]. Jedan od
uspjesnih primjera za uklanjanje nafte iz morske vode je kompozitni materijal dobijen koris¢enjem
prirodnih organskih i neorganskih materijala, odnosno minerala feldspata i biouglja napravljenog
od kore banane ¢ime je utvrdena povecana hidrofobnost za sorpciju nafte [9]. U cilju pronalaska
adekvatnog adsorbenta za potrebe uklanjanja naftnih zaprljanja, proucavana su adsorpciona
svojstva listova biljaka [31]. Medutim, neophodna su dalja istrazivanja u cilju razvoja novih
tehnologija za dobijanje biouglja koji ¢e omoguciti optimizaciju njegove ekonomske odrzivosti i

uticaja na zivotnu sredinu [11].

Na osnovu analize i sumiranja svih dostupnih podataka, kapacitet sorpcije i procjena troskova sa
stanoviSta dostupnosti resursa, procesa proizvodnje i primjenljivosti materijala, ukazuju da je
biomasa (lignocelulozni materijal) u poredenju sa nanocijevima i grafenom povoljnija, kako sa

aspekta ekologije, tako i u kontekstu troskova (tabela 3.) [62].

Tabela 3. Analiza ugljeni¢nih materijala u cilju pornalaska adekvatnog sorbenta [62]

Materijal DOStuP.nOSt Troskovi Ponovna Biorazgradivost
materijala upotreba
Ugljeni¢ne nanocijevi
Grafen (pjena)
Biomasa (lignocelulozni
materijal)
Znacenje boja: @ veoma pozitivno priliéno pozitivno nisko pozitivno
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1 Hipoteza i plan eksperimenta

Pri planiranju eksperimentalnog dijela ovog master rada poslo se od hipoteze da ¢ée se
termohemijskom modifikacijom borovih iglica i SiSarki dobiti ugljeni¢ni materijali za efikasno

uklanjanje nafte iz morske vode. Definisana su i sljedeca istrazivacka pitanja:

e Kako niskotemperaturna piroliza borovih iglica i SiSarki utice na morfologiju i strukturu

dobijenih ugljeni¢nih materijala?

e Kako struktura ugljeni¢nih materijala utice na njihove osobine u pogledu uklanjanja nafte

iz morske vode?

lako je objavljen vrlo mali broj radova u kojima se opisuje primjena termohemijski modifikovane
biomase koja potice od borovih ostataka, za odstranjivanje nafte, dokazano prisustvo povrsinskih

aktivnih grupa ukazuje na moguéu primjenu iste, §to je bio i osnov za hipotezu ovog master rada.

U okviru ovog istrazivanja, dobijeni su ugljeni¢ni materijali koje karakteriSe velika specifi¢na
povrsina 1 poroznost strukture koje su potrebne za vezivanje nafte iz morske vode. Stoga, ovo
istrazivanje predstavlja doprinos analizi mogucnosti razvoja nove metode za uklanjanje naftnih
mrlja kao alternativi za skupe i ekoloski neodrzive metode, Ciju primjenu prati talozenje

adsorbovane nafte na morskom dnu, $to dodatno negativno utice na ekosistem mora.

3.1.1 Plan realizacije istrazivanja

U cilju dobijanja ugljeni¢nih materijala koji bi se mogli primijeniti za odstranjivanje nafte iz
morske vode, u ovom radu je termohemijski modifikovana biomasa koja potice od borovih
ostataka. Niskotemperaturna piroliza usitnjenih i homogenizovanih iglica i Sisarki atlaskog kedra
je sprovedena na 400 °C u peci za zarenje u inertnoj atmosferi, kako bi se proces odigrao bez

prisustva kiseonika.
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Za potrebe karakterizacije dobijenih ugljeni¢nih materijala, kori§¢ene su razli¢ite metode. U cilju
ispitivanja kristalne strukture dobijenih ugljeni¢nih materija koriS¢ena je rendgenostrukturna
analiza (XRD), dok je metodom infracrvene spektorskopije (FTIR-ATR) ispraceno raskidanje
specificnih  molekulskih  veza u ispitivanim uzorcima. Skenirajuom elektronskom
mikroskopijom (SEM) analizirana je morfologija pirolizovanih uzoraka, dok je specifi¢na
povrsina pora pracena BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizom. Kako bi se procijenila
efikasnost dobijenih ugljeni¢nih materijala za odstranjivanje nafte iz vode, uzorci morske vode
uzeti prije i nakon dodavanja tih materijala, analizirani su uz pomoc¢u UV-VIS spektrometra i
gasnog analizatora, a sve u cilju utvrdivanja ostaka dugackih ugljovodoni¢nih lanaca koji su

sastavni djelovi sirove nafte. Sema eksperimenta je prikazana na slici 22.

Ugljeni¢ni materijali dobijeni pirolizom biomase koja potice od borovih iglica i $iSarki dodati su
morskoj vodi u koju je prethodno izliven uzorak sirove nafte. Upotrebom magnetne mjeSalice,
simulirano je kretanje morske vode u stvarnim uslovima u cilju vizuelne identifikacije talozenja.
Naime, taj postupak imao je za cilj da pokaze da ne¢e do¢i do taloZenja nafte, nego da ¢e naftno

zaprljanje ostati na povrsini i ne¢e negativno uticati na morski ekosistem.
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Pirolizovane iglice

Atlaski kedar (lat. Cedrus antlantica)
v

Biomasa Atlaskog kedra (iglice i SiSarke)

v

UV-VIS

Slika 22. Sema eksperimenta
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3.1.2 Materijal

U okviru eksperimentalnog dijela ovog master rada, u cilju dobijanja novih materijala, upotrebljeni
su ostaci od drveta atlaski kedar (lat. Cedrus antlantica) koji pripada porodici borova (slika 23.),
tacnije, koriS¢ena je njegova biomasa iglice i SiSarke (slike 24. i 25.). U Crnoj Gori ova vrsta bora
koristi se za obogacivanje parkovskih povrsina i kao takva lako se odrzava s obzirom da nije

potrebno primjenjivati neki vid hemijske zastite.

Slika 23. Atlaski kedar
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Uzimajuéi u obzir dugovjecnost (150 godina) i otpornost ove alohtone vrste, iglice i SiSarke
predstavljaju biomasu koja Cesto ostaje neiskoriséena (slike 26. 1 27.). Borove iglice i §iSarke mogu
da uticu na kvalitet zivotne sredine, ali i kao takve da pospjesuju pozare [10]. Upotreba biomase

atlaskog kedra za proizvodnju materijala moze doprinijeti odrzivom koriS¢enju prirodnih resursa.

Slika 24. Biomasa atlaskog kedra Slika 25. Biomasa atlaskog kedra

(lat. Cedrus antlantica) — iglice (lat. Cedrus antlantica) — SiSarke

Slika 26. Biomasa atlaskog kedra Slika 27. Iglice i siSarke atlaskog

(lat. Cedrus antlantica) kedra (lat. Cedrus antlantica)
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Biomasa (iglice 1 SiSake) je ru¢no sakupljena, Cuvana u staklenim teglama i kao takva ostavljena
na vazduhu na sobnoj temperaturi kako bi se izgubio visak vlage te se biomasa dodatno prosusila,
Sto je doprinijelo laks$oj i homogenijoj pirolizi (slike 28. i 29.). Nakon prikupljanja, osusene iglice
1 SiSarke su usitnjene i homogenizovane koriS¢enjem mini blendera sa ¢elicnim sjecivima (SMZR
260 A1) ¢ime se obezbjedilo ravnomjerno rasporedivanje uzoraka u posudice za zarenje i njihovo

uniformno sagorijevanje.

Slika 28. Sakupljena biomasa iglica Slika 29. Sakupljena biomasa sisarki
atlaskog kedra (lat. Cedrus antlantica)  atlaskog kedra (lat. Cedrus antlantica)

3.2 Termohemijska modifikacija borovih iglica i SiSarki

Prikupljene borove iglice i SiSarke atlaskog kedra podvrgnute su niskotemperaturnoj pirolizi kako
bi se dobio novi ugljeni¢ni materijal sa potencijalom za uklanjanje naftnih mrlja iz morske vode.
Za sprovodenje ovog postupka kori§¢ena je cjevasta pe¢ za zarenje/pirolizu sa mogucénoscéu
kontrole atmosfere (slika 30.). U pe¢ za zarenje je postavljena kvarcna cijev koju karakterise
otpornost na visokim temperaturama, odlicna termicka i hemijska stabilnost. Na pocetku i na kraju

cijevi su postavljeni Cepovi sa cjevCicama za uvodenje, odnosno izvod, kao bi se izbjegla
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oksidacija uzorka kiseonikom iz vazduha. Kao noseci gas koristio se azot, koji je pomoc¢u ventila
propustan kroz kvarcnu cijev. Protok gasa je bio 60 cm® min, temperatura pirolize 400 °C, a
vrijeme trajanja postupka 1 h. Uzorak je spontano hladen u proto¢noj atmosferi azota, nakon

jednocasovne pirolize.

! FESmERERWIRY WS

Slika 30. Pe¢ za zarenje/pirolizu sa kontrolom atmosfere

3.3. Karakterizacija materijala

Karakterizacija materijala, odnosno termohemijski modifikovanih borovih iglica i Sisarki,
spovedena je primjenom sljede¢ih metoda: rendgenostrukturna analiza (XRD), infracrvena
spektroskopija sa totalno oslabljenom refleksijom (FTIR-ATR), skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiza, ultraljubicasta-vidljiva

spektroskopija (UV-VIS) i gasna hromatografija.

Analiza uzoraka upotrebom rendgenostrukturne analize (XRD), skenirajuce -elektronske

mikroskopije (SEM) i Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiza, sprovedena je u Laboratoriji za
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istrazivanje materijala Univerziteta Nova Gorica, Slovenija, dok je analiza uzoraka infracrvenom
spektroskopijom sa totalno oslabljenom refleksijom (FTIR-ATR), ultraljubi¢astom-vidljivom
spektroskopijom (UV-VIS) i gasnom hromatografijom sporovedena u Institutu za nuklearne nauke

,vinca®.

3.3.1 Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Rendgenostrukturna analiza (XRD) se zasniva se na difrakciji rendgenskog zracenja (X-zraka) i
ima Siroku primjenu za analizu i karakterizaciju materijala [63]. Ne samo da se mogu otkriti glavne
karakteristike strukture, kao Sto su parametri reSetke 1 kristalna struktura, ve¢ i drugi detalji, poput
rasporeda razli¢itih vrsta atoma u kristalima, orijentacije, veli¢ine subzrna i zrna, kao i veli¢ine 1
gustine taloga [64]. Ovom metodom odreduju se i molekulska struktura analiziranog uzorka,

duzina veza izmedu atoma, uglovi izmedu veza, kao i apsolutne konformacije [63].

Rendgenski zraci, odnosno X-zraci predstavljaju oblik visokoenergetskog elektromagnetnog
zraGenja talasne duzine od 10° m do 10" m, koja je istog reda veli¢ine kao i meduatomsko
rastojanje u kristalnoj resetki (1-10 A) [63]. Detaljno razmatranje difrakcije sa kristala u smislu
trodimenzionalne difrakcione resetke je slozeno. Medutim, Brag (Bragg) je pojednostavio problem
pokazujuci da je difrakcija ekvivalentna simetricnoj refleksiji sa razlicitih kristalnih ravni, ukoliko
su ispunjeni odredeni uslovi. Na slici 31., prikazan je snop X-zraka talasne duzine A koji pada pod
uglom 0 na niz paralelnih kristalnih ravni. Snop reflektovan pod uglom 6, moze biti stvaran samo
ako se zraci reflektovani od uzastopnih ravni medusobno pojacavaju. Da bi ovo bilo moguce,
dodatna udaljenost koju zrak rasut sa svake uzastopne ravni mora preci, odnosno razlika u putanji,

mora biti jednaka cijelom broju talasnih duzina (nA). Dakle, uslov za refleksiju i pojacanje je:
n\ = 2d sinb (3.1)

Jednacina (3.1) je poznata kao Bragov (Bragg-ov) zakon, a kriti¢ne vrijednosti ugla 6 za koje je

zakon zadovoljen poznate su kao Bragovi (Braggovi) uglovi [64].
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Reflektovani
\ zraci

d-meduravansko rastojanje

Slika 31. Difrakcija X-zraka sa kristalnih ravni (prilagodena iz rada) [64]

U ovom master radu, za analizu uzoraka korisc¢en je rendgenski difraktometar za praskaste uzorke
Rigaku MiniFlex (Tokyo, Japan) sa Cu Ka zracenjem (A = 1,541 A, 30 kV, 10 mA) (slika 32.)
Uzorak je postavljan na stakleni nosac, a difraktogram je snimljen u oblasti uglova od 10° do 80°

(20), sa korakom od 0,02" te brzinom prikupljanja podataka 5 sekundi po koraku.

Slika 32. Rigaku MiniFlex600 sa D/tex Ultra detektorom— XRD uredaj
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3.3.2 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija je bila jedna od najranije koris¢enih tehnika za karakterizaciju povrsine
uzorka [65]. U odnosu na druge tehnike koje se ve¢inom primjenjuju za dobijanje informacija o
hemijskim elementima, infracrvena spektroskopija je osjetljiva na funkcionalne grupe [66].
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR spektroskopija) zasniva se na
principu da interferencija zracenja izmedu dva zraka rezultira signalom koji se naziva
interferogram [65]. FTIR spektar se dobija obradom interferograma algoritmom Furijeove

transformacije.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom je u ovom radu primijenjena u cilju
opisivanja promjena u hemijskoj strukturi pirolizovanih uzoraka. Prigusena totalna refleksija
(ATR) je upotrebljena jer je brza i omogucava stvaranje mape i dubinsko profilisanje
funkcionalnih grupa [66]. Za analizu praskastih uzoraka iglica i $iSarki kori$¢en je Nicolet iS50
FTIR-ATR uredaj proizvodaca Thermo Scintific, koji je prikazan na slici 33. Spektri uzoraka

snimani su u opsegu talasnog broja 400-4000 cm™,

Slika 33. Thermo Scientific Nicolet iS50 FTIR-ATR uredaj
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3.3.3 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija se intezivno koristi u cilju karakterizacije nanostrukturnih
materijala, u pogledu dimenzionalnosti, veli¢ine, oblika, aglomeracije Cestica i poroznosti [65],
kao i za ispitivanje morfologije i sastava faza u nekom materijalu [67]. Skenirajuci elektronski
mikroskop (SEM) je uredaj kod kojeg se koristi uski fokusirani snop elektrona za skeniranje
povrSine uzorka pri ¢emu snop brzih elektrona klizi po povrSini uzorka formirajuci
trodimenzionalne slike povrSine objekta s izuzetno visokom rezolucijom, u odnosu na opticke
mikroskope. Slika uzorka formirana pomoc¢u sekundarnih elektrona, uglavnom prikazuje
povrsinske karakteristike uzorka, dok slika formirana pomoc¢u povratno rasutih elektrona prikazuje
unutrasnju strukturu uzorka, jer oni mogu da se emituju iz dubine uzorka od 1-2 pm. U SEM-u
ubrzani elektroni posjeduju veliku energiju, koja pri interakciji sa uzorkom omoguéava dobijanje

razli¢itih informacija o njegovim svojstvima [68].

SEM uredaji su poznati po jednostavnoj upotrebi, brzoj pripremi uzoraka i efikasnom prikupljanju
podataka. Ipak, uprkos prakti¢nosti, ova metoda pruza djelimi¢ne informacije o karakteristikama
materijala [68]. Da bi uzorci bili pogodni za SEM analizu, moraju biti neisparljivi kako bi se
omogucilo odrzavanje visokog vakuuma u mikroskopu, reda veli¢ine od 10~° do 107° tor. Osim
toga, zbog analize reflektovanim snopom elektrona, neophodno je da uzorci budu elektroprovodni.
Ukoliko uzorci nisu provodni, njihova provodljivost se moze posti¢i nanosenjem vrlo tankog sloja

metala, Sto ne uti¢e na topologiju povrsine uzorka [68].

U ovom radu skenirajuci elektronski mikroskop SEM JEOLJSM 7100F TTLS (FEG) (slika 34.)
je koris¢en u cilju ispitivanja morfologije pirolizovanih ugljeni¢nih materijala. Uzorci su
provodnom biadhezivnom trakom fiksirani za nosac i naparavani zlatom kako bi se osigurala

provodljivost.
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Slika 34. SEM JEOL JSM 7100F TTLS (FEG) - skenirajuci elektronski mikroskop

3.3.4 Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiza

Jedan od dobro poznatih pristupa za odredivanje specifi¢ne povrSine nanoporoznih materijala je
Brunauer, Emmett i Teller (BET) metoda, koja se zasniva na fizi¢koj adsorpciji molekula gasa za
odredivanje specifi¢ne povrSine materijala [69]. Naime, povrSina materijala se moze odrediti
prac¢enjem koncentracije (ili pritiska) adsorbenta ili mjerenjem koli¢ine adsorbovanog gasa [64].
BET analiza se Cesto koristi u laboratorijama i industriji, za odredivanje povrsine, veli¢ine pora 1
zapremine pora materijala [64]. Kako bi se odredila stvarna povrsina uzorka, neophodno je ocistiti
povrsinu uzoraka, odnosno ukloniti sve neCistoée i vodu, jer blokiraju pore. Adsorbovani
zagadivaci se uklanjaju procesom degazacije, koriS¢enjem vakuuma ili protoka inertnog gasa pri
visokoj temperaturi [64]. PovrSina i poroznost uzorka odredene su koris¢enjem instrumenta za
fizicku i hemijsku adsorpciju Anton Paar Autosorb iQ (slika 35.). Za svaku analizu kori$éeno je
20-30 mg uzoraka COF-a. Prije izvodenja adsorpcije azota (N2) u kupatilu te¢nog azota (77 K),

uzorci su aktivirani drzanjem na 80 °C tokom 16 sati. PovrSina je izraCunata primjenom
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visetackastog Brunauer-Emmett-Teller (BET) modela, dok je raspodjela veli¢ine pora odredena

koriS¢enjem teorije neregularne gustine funkcionala (NLDFT).

Slika 35. Instrument za fizi¢ku i hemijsku adsorpciju Anton Paar Autosorb iQ — BET analiza

3.3.5 UV-VIS spektroskopija

UV-VIS spektroskopija je instrumentalna metoda koja je zasnovana na odredivanju apsorpcionih
svojstava razliCitth materijala. Mjerenja se izvode spektorfotometrom. Kada svjetlost
odgovarajuce talasne duzine stigne do materijala, moze izazvati razlicite efekte (apsorpcija fotona,
rasipanje, refleksiju ili prelamanje) koji zapravo zavise od strukture i prirode uzorkovanog
materijala. Udio transmitovane svjetlosti u UV-VIS spektroskopiji moze se izraunati prema Ber-

Lamberov (Beer-Lambert-ovom) zakonu koji defini$e da odnos izmedu intenziteta svjetlosti nakon
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interakcije sa uzorkom 1 intenziteta upadne svjetlosti zavisi od duZine putanje svjetlosti kroz
uzorak, kao i od osobina materijala (koeficijenta prigusenja, koji zavisi od talasne duzine i

karakteristika materijala) [65].

U ovom radu, spektri dobijenih materijala snimani su na Shimadzu 2600 UV-VIS

spektrofotometru (slika 36.) sa integrisanom sferom u rasponu od 200 nm do 800 nm.

/

Slika 36. Shimadzu 2600 UV-VIS spektroskop

3.3.6 Gasna hromatografija

Gasna hromatografija je najrasprostranjenija analiticka tehnika koja se koristi za odvajanje i
analizu isparljivih jedinjenja. Ova metoda je kljucna za analizu gasova, tecnosti 1 Cvrstih
materijala, pri ¢emu se ¢vrste supstance obi¢no rastvaraju u isparljivim rastvara¢ima. Gasna
hromatografija moze analizirati kako organske, tako i neorganske materijale [70]. Rezultati gasno-
hromatografske analize prikazuju se na hromatogramu, koji predstavlja graficki prikaz signala sa

detektora [71]. Odredivanje sadrzaja ugljovodonika u ispitivanim uzorcima u okviru ovog master
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rada vrSeno je pomocu GC/FID (slika 37.), gasnog hromatografa sa plameno — jonizujuéim

detektorom.

Slika 37. GC-FID HP G1530A - gasni hromatograf sa plameno — jonizuju¢im detektorom
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4. REZULTATI I DISKUSIJA



4.1 Sinteza ugljeni¢nih materijala na bazi modifikovane biomase

Biomasa borovih ostataka, iglice 1 SiSarke, koriS¢ena je kao prekursor za dobijanje novih
ugljeni¢nih materijala. Modifikacija biomase iglica 1 SiSarki sprovedena je u peéi za
zarenje/pirolizu sa moguénoscu kontrole atmosfere. Postizanje inertne atmosfere u cilju
izbjegavanja oksidacije uzoraka kiseonikom iz vazduha uslovljeno je koris¢enjem azota. Prije i
nakon sprovodenja postupka pirolize, vaga CP 224 S proizvodaca Sartorius (slika 38.) je

upotrebljena za mjerenje mase ispitivanih uzoraka.

Slika 38. VVaga CP 224 S (Sartorious)

Pripremljeni uzorci pirolizovani su na temperaturi od 400 °C u trajanju od 1 h (slika 39.), a za

obezbjedenje inertnih uslova primijenjen je protok gasa azota od 60 cm?®min™,

Nakon jednocasovne pirolize, uzorci su spontano hladeni u atmosferi azota. Poslije hladenja,
sprovedeno je mjerenje dobijenih uzoraka. Uporedivanjem mase iglica (slika 40.) i SiSarki (slika
41.) prije i nakon pirolize, utvrden je pada mase kod oba uzorka od priblizno 50%. Masa svjezih
iglica iznosila je 0,5556 g, a nakon pirolize 0,2547 g, dok je masa svjezih $isarki bila 0,5557 g, a

nakon sprovedenog postupka pirolize 0,2513 g.
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Slika 39. Prikaz sprovodenja postupka pirolize na temperaturi od 400 °C pri
protoku azota oko 60 cm® mint

Slika 40. Prikaz iglica prije i nakon Slika 41. Prikaz $isarki prije i nakon

sprovedene pirolize sprovedene pirolize
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4.2 Karakterizacija dobijenih ugljeni¢nih materijala

4.2.1 Rendgeno-strukturna analiza

Rendgeno-strukturnom analizom dobijeni su difraktogrami pirolizovanih uzoraka iglica i Sisarki,

prikazani na slici 42.

18]
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Normalizovani intenziteti (arbitrarne jedinice)

Slika 42. Difraktogrami Sisarki i iglica atlaskog kedra (lat. Cedrus atlantica) pirolizovanih
na 400 °C

Prije pirolize uzorak SiSarki je po strukturi bio rastresit 1 mekan, dok je nakon pirolize dobijen
materijal koji se pod pritiskom prstima moze lako razdvojiti na listaste komponente. Pirolizom na
400 °C, komponente SiSarke su lako presle u ugljeni¢ne strukture i na difraktogramu (slika 42.) se
jasno vide Siroki maksimumi na 26 = 10 - 30° i na 20 = 40 - 50°, koji su tipi¢ni za ugljeni¢nu
mjesavinu grafitnih i heksagonalnih ugljeniénih jedinjenja [72]. Siroki maksimumi ukazuju na
odsustvo kristalnih struktura, te zakljucujemo da su pirolizom $iSarki dobijene amorfne ugljeni¢ne
strukture.
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Uzorak iglica je po prirodi ¢vrsée 1 tvrde strukture pa se to odrazilo 1 na izgled difraktograma nakon
pirolize (slika 42.). | kod ovog uzorka postoji amorfizacija i Sirok maksimum od 260 = 15 - 30° koji
potice od ugljeni¢nih struktura indeksirani sa C (002) [72, 73] ali za razliku od Sisarki, kod ovog
uzorka vidimo i1 dodatne maksimume, jasno izrazene na 2 6 = 16°, 26°, 32°, 38°, kao i1 one nesto

slabijeg intenziteta na 20 = 36°, 41°, 44°, 47°, 51°.

Kako je na osnovu literature poznat priblizni elementarni sastav iglica Cetinara [74], koji je
prikazan u tabeli 4., moze se ocekivati da je nakon pirolize i gubitka vode i isparljivih organskih
komponenti (mjerenje mase uzoraka prije i poslije pirolize su pokazala smanjenje mase od 50 %)
doslo i do parcijalne hemijske modifikacije pojedinih komponenata tako da identifikovani
maksimumi ukazuju na prisustvo kristalita celuloze (26 =16° 1 22°), razli¢itim neorganskim
komponentama (26 =21°, 22°, 26°, 30,5°, 49°) [75]. Ocekivano je zbog tvrdoce uzorka da piroliza
nije uniformna kao u slu¢aju mekanih Sisarki 1 da postoje 1 amorfna ugljeni¢na jedinjenja, ali 1

prisustvo pomenutih organskih jedinjenja.

Tabela 4. Literaturni podaci elementarnog sastava iglica [74]

Sastav Procijenjene vrednosti
Sadrzaj vode 7,78 %
Isparljive materije (organske isparljive materije i etericna 71,58 %
ulja)

Sadrzaj pepela 2,08 %
Fiksirani ugljenici 26,34 %
Elementarna analiza u masenim %

C 44,99
H 5,46
N 0,99
@) 48,55
H/C 1,46
o/C 0,81
Empirijska formula CH1.46N0.0200.01
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4.2.2 Infracrvena spektorskopija sa Furijevom transformacijom

Infracrvena spektorskopija sa Furijevom transformacijom koriS¢ena je za opisivanje promjena u
hemijskoj strukturi pirolizovanih uzoraka. Infra-crveni spektri svijezih iglica i SiSarki se ne

razlikuju znacajno, medutim, uocljiva je razlika izmedu svjezih i pirolizovanih uzoraka (slike 43.
i 44.).

Siroka traka na 3300 cm?, na slikama 43. i 44., predstavlja gubitak -OH grupa koje poti¢u od vode
[76]. Takode, gubi se intenzivna traka na 1730 cm™ koja predstavlja karbonilne C=0 grupe. Trake
u oblasti 1100-1000 cm* ukazuju na: C-H deformacije ili C-O ili C-C istezajuée vibracije, koje se
odnose na ugljene hidrate [77]. Intenzitet ostalih identifikovanih traka u infracrvenom spektru se

smanjuje i kako se radi o prirodnom materijalu mogu se pripisati spektru aromati¢nih ulja [78].
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Slika 43. FTIR spektar svjezih i pirolizovanih iglica (400 °C) atlaskog kedra

(lat. Cedrus atlantica)
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Slika 44. FTIR spektar svjezih i pirolizovanih §isarki (400 °C) atlaskog kedra

(lat. Cedrus atlantica)

4.2.3 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Analizom uzoraka skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) prije i nakon pirolize na
temperaturi od 400 °C, iglica (slika 45.) i SiSarki (slika 46.) nisu uocene vidljive razlike u

morfologiji. Unutrasnja struktura iglica i §iSarki ostala je nepromijenjena.

SEM mikrografije iglica oslikavaju sunderastu unutrasnjost (slika 45b.) i glatku segmentiranu
povrsinu iglica sa prisutnim pukotinama i sitnim ljuspicama (slika 45e.). Struktura SiSarki je
pretezno vlaknasta sa prisutnim sferiSnim strukturama u maloj koli¢ini (slika 46b.). Nakon
pirolize, uoceno je skradivanje vlakana i neznatno vecih pora izmedu vlakana, ali je generalno

morfologija i kod iglica i kod §iSarki odrzana i neznatno promijenjena.
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Svjeze iglice

MRL/UNG 7/23/2024
WD 8.4mm 09:32:18

— 100pm MRL/UNG 7/23/2024 — 100pm MRL/UNG 7/23/2024
15.0kV LED SEM WD 9.0mm 09:35:39 15.0kV LED SEM WD 8.5mm 09:33:35

Slika 45. SEM analiza iglica prije (a,b) i nakon pirolize 400 °C (c,d,e)
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100pm MRL/UNG 7/23/2024 100pm MRL/UNG 7/23/2024
SEM WD 9.3mm 10:17:54 SEM WD 9.0mm 10:27:32

100pm MRL/UNG 7/23/2024 100pm MRL/!
WD 9 3mm 0.8 2 3}

Slika 46. SEM analiza $isarki prije (a,b) i nakon pirolize 400 °C (c,d)

4.2.4 BET analiza

Specificna povrSina pora, kao i raspodjela veli¢ina pora uzoraka pirolizovanih iglica i $iSarki
utvrdena je BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizom. PovrSine uzoraka pirolizovanih iglica i
SiSarki karakteriSu uglavnom mezopore, ali sadrze i neke mikropore. Na slici 47. je prikazana
raspodjela veli¢ina pora za ispitivane uzorke. U odnosu na §isarke ¢ija je povrSina pora iznosila

41,4 m?/g, iglice su imale Getiri puta veéu povrsinu pora i to 185 m?/g.
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Slika 47. Raspodjela veli¢ina pora uzoraka iglica i $iSarki nakon pirolize 400 °C

4.3 Odstranjivanje sirove nafte iz morske vode pomoéu dobijenih ugljeni¢nih
materijala

U cilju procjene efikasnosti dobijenih ugljeni¢nih materijala za odstranjivanje nafte iz morske
vode, analizirani su uzorci prije i nakon dodavanja pirolizovanih borovih iglica 1 SiSarki. Analiza
je sprovedena upotrebom UV-VIS spektrometra i gasnog hromatograma kako bi se utvrdili ostaci

dugackih ugljovodoni¢nih lanaca koji su sastavni dio sirove nafte.

Na samom pocetku analize UV-VIS spektrometrom analizirana je morska voda, te morska voda
(20 ml) u koju je dodato 5 pl sirove nafte, a potom su dodate razli¢ite koli¢ine pirolizovanih iglica
i SiSarki. Napravljena je serija od 2 uzorka sa pirolizovanim iglicama od 50 mg i 100 mg (150 i
1100), kao 1 4 uzorka sa pirolizovanim SiSarkama 20 mg, 30 mg, 40 mg i 50 mg (SZO, S30, S40 i
S$50). Tokom izvodenja eksperimenta uvidjelo se da se nakon apsorpcije sirove nafte pomocu

Sisarki sa povrSine vode mogu znatno lakSe pokupiti iskoris§¢ene SiSarke nego iglice. Razlog je
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najvjerovatnije u morfologiji i rastresitosti pirolizovanih uzoraka. Sidarke su se medusobno
slijepljivale 1 lako su se lijepile za metalnu kasSic¢icu kojom smo vrsili sakupljanje. Iglice su se
medusobno slijepljivale ali se nisu slijepljene drzale i otpadale su sa metalne kasSicice prilikom

vadenja.

Prvi zakljucak je bio da je sa SiSarkama prakti¢nije raditi. Uporedivanjem UV-VIS rezultata za
S50 i 150 (slika 48.), utvrdeno je da gotovo da nema razlike u apsorpciji izmedu iglica i isarki i
da oba uzorka podjednako dobro apsorbuju. Pretpostavljeno je da bi i koriS¢enjem istih koli¢ina
iglica, rezultati apsorpcije bili sli¢ni kao sa SiSarkama, tako da je odluceno da se zbog ogranicene

koli¢ine pirolizovanih materijala, ispitaju 150 i 1100 (50 mg i dvostruko vise odnosno 100 mg).
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Slika 48. Analiza apsorpcije izmedu $isarki (S50) i iglica (150) UV-VIS spektrometrom
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Uporedivanjem sa uzorkom vode bez dodatka nafte (plava kriva na slici 50.), uzorak 1100 pokazuje
jako nizak intenzitet maksimuma na 265 nm $to znaci da je oneciséenje vode jako nisko, gotovo
zanemarljivo. Moze se zakljuéiti da bi ova koli¢ina od 100 mg bila dovoljna za apsorpciju

ispitivane koli¢ine sirove nafte 1 u slucaju iglica i analogno, u slu¢aju Sisarki.

Na UV-VIS spektrima se vidi maksimum na 265 nm koji je najjaceg intenziteta za uzorak
voda+tsirova nafta i jasno se vidi smanjenje intenziteta ovog maksimuma kako se povecava
koli¢ina dodatog apsorbenta. Za uzorak S20 i S30 razlika u intenzitetu maksimuma nije jasno
izrazena pa je radi bolje vidljivosti ovaj rezultat prikazan na uvecanoj slici, medutim vidljivo je da

je doslo do pocetne promjene, odnosno do pocetka apsorpcije.

Na osnovu dobijenih rezultata zakljuGujemo da je efikasnost apsorpcije pirolizovanih iglica i

Sisarki ista (slike 49. i 50.), odnosno da se razlike pojavljuju tek od 30 mg uzorka pa na vise.
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Slika 49. Analiza uspjes$nosti apsorpcije sirove nafte u morskoj vodi pirolizovanim Sisarkama
UV-VIS spektrometrom
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Slika 50. Analiza uspjesnosti apsorpcije sirove nafte u morskoj vodi pirolizovanim iglicama
UV-VIS spektrometrom

Ispitivanje apsorpcije sirove nafte iz morske vode pirolizovanim iglicama i $iSarkama analizirano
je 1 gasnom hromatografijom. Ispitivanje apsorpcije pomocu pirolizovanih iglica uradeno je na
uzorku Kkoji je sadrzao 50 mg apsorbera (slika 51.), a za SiSarke ispitivani su pirolizovani uzorci
mase 20 mg, 30 mg i 50 mg (slika 52.). Oblast interesa za pracenje nalazi se u intervalu od 15 do
21 minut retencionog vremena. Maksimumi koji se javljaju su na 17,3, 18,5119, kao ina 20,5 i
21 minut i oni poticu od lanaca C17 do C21. Intenziteti ovih maksimuma i povrSine ispod njih su
najvece U uzorku bez apsorbera, odnosno u uzorku u kome je dodata sirova nafta u morskoj vodi.
Sa povecanjem koncentracije apsorbera, uocljiv je pad i na kraju potpuni nestanak ovih
maksimuma. Ova metoda je takode potvrdila da je apsorpcija sa dodatih 20 mg i 30 mg

pirolizovanih Sisarki imala isti efekat.
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Analiza je ukazala da su pirolizovane SiSarke pogodnije kao apsorbenti za uklanjanje nafte iz

morske vode, zbog pojavljivanja novih maksimuma kod upotrebe pirolizovanih iglica za koje se

sumnja da potic¢u od organskih jedinjenja.
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Slika 51. Analiza apsorpcije pirolizovanih iglica (150) u uzorku sirova nafta/morska voda

gasnim spektroskopom
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Slika 52. Analiza apsorpcije pirolizovanih §igarki (520, S30 i $50) u uzorku sirova nafta/morska

voda gasnim spektroskopom
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5. ZAKLJUCAK



Istrazivanje uklanjanja nafte iz morske vode primjenom biomase koja potic¢e od iglica 1 SiSarki
atlaskog kedra sprovedeno je po prvi put u Crnoj Gori i u saradnji sa nau¢nicima iz Instituta za
nuklearne nauke ,,Vinc¢a“, Instituta od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju, Univerziteta u
Beogradu. Osnovni cilj istrazivanja opisanih u okviru ovog master rada jeste da se utvrdi da je u
jednostepenom postupku, nisko-temperaturnom pirolizom iglica i $isarki atlaskog kedra (lat.
Cedrus antlantica), u inertnoj atmosferi i na temperaturi od samo 400 °C, moguce sintetisati
materijale sa visokim sadrzajem ugljenika. Ovom postupku nije prethodio nikakav proces
precis¢avanja uzoraka, osim prirodnog susenja kakvo se moze deSavati u prirodi, a nije vrSeno ni
naknadno preciS¢avanje niti bilo kakva modifikacija uzoraka $to ovaj proces ¢ini ekonomicnim,

industrijski pogodnim i potpuno ekoloskim.

Rendgeno-strukturna analiza je potvrdila visok sadrzaj amorfnog ugljenika u oba uzorka. Usled
vece ¢vrstoce 1 kompaktnije strukture, kod pirolizovanih iglica, pored maksimuma koji poticu od
ugljenika, uoceni su i maksimumi koji na difraktogramu ukazuju da je i dalje u odredenoj mjeri

prisutna i kristalna struktura konstituenata iglica.

FTIR-ATR metodom je potvrdeno prisustvo povrSinski aktivnih ugljeni¢nih grupa kod oba

uzorka, kao i potpuni gubitak vode i drugih isparljivih komponenti.

UV-VIS metoda je kori§¢ena za analizu vode nakon apsorpcije sirove nafte i pokazano je da je
efikasnost apsorpcije pirolizovanih iglica i SiSarki ista, odnosno da se razlike pojavljuju tek za

uzorke mase od 30 mg i vise.

Gasna hromatografija je uzeta kao jos$ jedna analiza za ispitivanje apsorpcije nafte iz morske vode.
Analiza je pokazala da su pirolizovane SiSarke efikasniji apsorbenti za uklanjanje nafte iz morske
vode, dok se kod pirolizovanih iglica uo¢avaju novi maksimumi, za koje se pretpostavlja da poticu

od prisutnih organskih jedinjenja.

Pirolizovana biomasa atlaskog kedra pokazala se kao dobar apsorbent za uklanjanje sirove nafte
iz morske vode. Istrazivanje svakako treba dalje nastaviti u cilju utvrdivanja moguénosti primjene

dobijenih materijala u realnim uslovima zagadenja morske vode naftom.
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