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MODIFIKACIJA 1 PRIMENA OTPADNIH PREDIVA PAMUKA ZA UKLANJANJE JONA
TESKIH METALA 1Z VODENIH RASTVORA

REZIME

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je primena jeftinih, lako dostupnih, otpadnih
materijala na prirodnoj bazi (pamuk i pamuk/poliestar), kao adsorbenata za uklanjanje jona teskih
metala iz otpadnih voda. Prekomerna proizvodnja i potro$nja tekstilnih proizvoda (vlakana, prediva,
raznih tkanina, odeée i dr.) dovodi do nastajanja ogromnih koli¢ina tekstilnog otpada. Otpad
generisan iz tekstilne industrije, iako nije glavni po obimu, jedan je od znacajnijih koji uticu na zagadenje
zivotne sredine. Prediva pamuk i pamuk/poliestar, kori§¢ena u ovom radu predstavljaju industrijski
otpad koji potiCe iz industrije dekorativnih tkanina SIMPO Dekor (Vranje, Srbija). Otpadno predivo
pamuk (P) u svojoj strukturi sadrzi porozna, biorazgradiva, hidrofilna celulozna vlakna, koja se
sastoje od uredenih kristalnih i pristupac¢nih amorfnih oblasti, sposobnih za adsorpciju. Mesavina
pamuk/poliestar (P/PES) pored pamuka, u svom sastavu ima i poliestarska vlakna koja su dobijena
od sintetickog polimera polietilen tereftalata koji sadrzi estarsku grupu. Poliestarska vlakna imaju
izrazitu kristalnu i gustu strukturu, pa ih karakteriSe niska adsorpcija vlage. Zahvaljujuéi svojoj
specifi¢noj strukturi 1 velikom broju funkcionalnih grupa, otpadni celulozni materijali se sve vise
koriste za prec¢i§¢avanje otpadne vode. U cilju povecanja adsorpcionih kapaciteta, ispitivana prediva
su podvrgnuta hemijskoj (10% 1 18% rastvorom natrijum-hidroksida) i termickoj modifikaciji
(klasi¢na 1 hidrotermalna karbonizacija), kao i naknadnoj aktivaciji termicki modifikovanih
materijala. Karakterizacija polaznih 1 modifikovanih materijala izvrSena je primenom sledecih tehnika:
skenirajuée elektronske mikroskopije (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM), tacke nultog
naelektrisanja (engl. pH Point of Zero Charge, pHpzc), metode za analizu adsorpciono/desorpcionih
izotermi azota (engl. Brunauer-Emmett-Teller, BET), infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), Bemove (engl. Boehm)
titracije za odredivanje kiseoni¢nih grupa. Na osnovu dobijenih rezultata, ispitan je uticaj primenjenih
modifikacija na strukturne, povrSinske i adsorpcione karakteristike ispitivanih prediva.

Nakon karakterizacije, polazni i hemijski modifikovani uzorci su testirani kao adsorbenti za uklanjanje
odabranih teskih metala (Pb(Il), Cd(Il), Cr(Ill), As(V)) u razli¢itim jonskim smeSama (rastvori
pojedinacnih jona, binarne i Cetvorojonske smese za kompetitivna ispitivanja). Termicki modifikovani 1
naknadno aktivirani uzorci su testirani kao adsorbenti za uklanjanje teskih metala Pb(II) i Cd(II). Proces
adsorpcije je ispitivan u laboratorijskim uslovima u SarZznom sistemu. Za procenu mogucénosti ponovne
upotrebe, svi uzorci (nemodifikovani i modifikovani) su nakon adsorpcije podvrgnuti desorpcionom
postupku. Koncentracija jona teSkih metala u rastvoru merena je masenom spektrometrijom sa
indukovano spregnutom plazmom (engl. Inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS) i
atomskom apsorpcionom spektroskopijom (engl. Atomic absorption spectroscopy, AAS). Da bi se
ispitala brzina adsorpcije procesa, eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije obradeni su pseudo-prvim,
pseudo-drugim 1 modelom unutarcesticne difuzije (Weber-Moris). Lengmirovi 1 Frojndlihovi izotermni
modeli kori$¢eni su za dobijanje informacija o adsorpcionim mehanizmima, afinitetima adsorbenata
prema jonima teSkih metala i maksimalnim adsorpcionim kapacitetima nemodifikovanih 1 modifikovanih
prediva.

Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da se nemodifikovana otpadna prediva, pamuk i
pamuk/poliestar, mogu efikasno primenjivati za uklanjanje ispitivanih jona, s obzirom da hemijska
modifikacija (10% 1 18% rastvorom NaOH), nije dala znacajno povecanje adsorpcionih kapaciteta.
Iako su za otpadno predivo P postignuti ve¢i maksimalni adsorpcioni kapaciteti 1 otpadno predivo
P/PES moze se efikasno koristiti za uklanjanje posebno jona Pb(II) i Cr(Ill) iz vode. Najveci
kapaciteti uklanjanja su postignuti za jone Pb(II), posmatrajuéi rastvore pojedinacnih jona, binarne
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i Cetvorojonske smese, dok su za jone As(V) dobijeni najmanji kapaciteti uklanjanja. Kao efikasni
adsorbenti za uklanjanje jona Pb(Il) iz vode pokazali su se i uzorci dobijeni klasicnom 1
hidrotermalnom karbonizacijom i naknadnom aktivacijom pamuka, za razliku od uzoraka ¢iji je
prekursor predivo pamuk/poliestar, koji su bili manje efikasni. Nize efikasnosti su dobijene kod svih
termicki modifikovanih i naknadno aktiviranih materijala prilikom uklanjanja jona Cd(II). Uzorci
nemodifikovanih i alkalno modifikovanih prediva pamuka, mogu se efikasno koristiti za uklanjanje
Pb(Il) iz vode u najmanje dva ciklusa (adsorpcija/desorpcija), dok su za nemodifikovana i alkalno
modifikovana prediva pamuk/poliestar dobijene nize vrednosti efikasnosti uklanjanja. Uzorci
nemodifikovanih i alkalno modifikovanih prediva, mogu se koristiti za efikasno uklanjanje jona
CddI), Cr(III) 1 As(V), samo u jednom ciklusu. Nakon analize tri ciklusa adsorpcije/desorpcije u
proto¢nom sistemu na pamuku modifikovanom hidrotermalnom karbonizacijom i naknadnom
aktivacijom, moze se zakljuciti da se ovaj uzorak moze uspesno koristiti za ponovnu adsorpciju jona
Pb(II) u vise ciklusa. S obzirom da je otpadno predivo P, biorazgradivo i ne sadrzi Stetne materije
osim adsorbovanih teskih metala, moze se nakon upotrebe iskoristiti za poboljSanje kvaliteta
zemljiSta kao kompost, sa dozvoljenim sadrzajem azota i teskih metala.

Kljuéne reci: Otpadna pamucna prediva, hemijska i termic¢ka modifikacija, adsorpcija, joni teskih
metala, vodeni rastvori

Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
UZa naucna oblast: Inzenjerstvo zastite zivotne sredine

UDK:
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MODIFICATION AND APPLICATION OF COTTON WASTE YARNS FOR REMOVAL OF
HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

The subject of research of this doctoral dissertation is the application of cheap, easily available, natural
based waste materials (cotton and cotton/polyester), as adsorbents for the removal of heavy metal ions
from wastewater. Excessive production and consumption of textile products (fibers, yarns, various
fabrics, clothes, etc.) leads to the creation of huge amounts of textile waste. Waste generated from the
textile industry, although not the main one in terms of volume, is one of the more significant ones
affecting environmental pollution. The cotton and cotton/polyester yarns used in this work represent
industrial waste originating from the decorative fabric industry SIMPO Dekor (Vranje, Serbia). Cotton
waste yarn (P) in its structure contains porous, biodegradable, hydrophilic cellulose fibers, which consist
of ordered crystalline and accessible amorphous areas, capable of adsorption. The cotton/polyester
(P/PES) mixture, in addition to cotton, also contains polyester fibers obtained from the synthetic polymer
polyethylene terephthalate, which contains an ester group. Polyester fibers have a distinct crystalline and
dense structure, so they are characterized by low moisture adsorption. Thanks to its specific structure and
a large number of functional groups, waste cellulosic materials are increasingly used for wastewater
treatment. In order to increase adsorption capacities, the examined yarns were subjected to chemical
(10% and 18% sodium hydroxide solution) and thermal modification (classical and hydrothermal
carbonization), as well as, the subsequent activation of thermally modified materials. The
characterization of the starting and modified materials was carried out using the following techniques:
scanning electron microscopy (SEM), point of zero charge (pHpzc), methods for the analysis of nitrogen
adsorption/desorption isotherms (Brunauer—Emmett—Teller, BET), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Boehm titrations for the determination of oxygen groups. Based on obtained
results, the influence of applied modification techniques on the structural, surface, and adsorption
properties was examined.

After characterization, the initial and chemically modified samples were tested as adsorbents for the
removal of selected heavy metals (Pb(II), Cd(II), Cr(IlI), As(V)) in different ionic mixtures (solutions of
single ions, binary and four-ion mixtures for competitive tests). Thermally modified and subsequently
activated samples were tested as adsorbents for the removal of heavy metals Pb(Il) and Cd(II). The
adsorption process was investigated in laboratory conditions in a batch system. To evaluate the possibility
of reuse, all samples (unmodified and modified) were subjected to a desorption procedure after
adsorption. The concentration of heavy metal ions in the solution was measured by inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS) and atomic absorption spectroscopy (AAS). In order to investigate
the speed of the adsorption process, the experimental data of the adsorption kinetics were processed by
the pseudo-first, pseudo-second and intraparticle diffusion (Weber-Morris) models. Langmire's and
Freundlich's isotherm models were used to obtain information on adsorption mechanisms, adsorbent
affinities for heavy metal ions and maximum adsorption capacities of unmodified and modified yarns.

Based on the obtained results, it was shown that unmodified waste yarns, cotton and cotton/polyester,
can be effectively applied for the remove of tested ions, given that chemical modification (10% and 18%
NaOH solution) did not significantly increase in adsorption capacity. Although higher maximum
adsorption capacities were achieved for P waste yarn, P/PES waste yarn can be also effectively used to
remove especially Pb(II) and Cr(III) ions from water. The highest removal capacities were achieved for
Pb(II) ions, observing solutions of single ions, binary and four-ion mixtures, while the lowest removal
capacities were obtained for As(V) ions. Samples obtained by classic and hydrothermal carbonization
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and subsequent activation of cotton proved to be effective adsorbents for removing Pb(II) ions from
water, in contrast to samples whose precursor is cotton/polyester yarn, which were less effective. Lower
efficiencies were obtained with all thermally modified and subsequently activated materials when
removing Cd(II) ions. Samples of unmodified and alkali-modified cotton yarns can be effectively used
to remove Pb(II) from water in at least two cycles (adsorption/desorption), while for unmodified and
alkaline modified cotton/polyester yarns, lower removal efficiency values were obtained. Samples of
unmodified and alkali-modified yarns can be used for efficient removal of Cd(II), Cr(III) and As(V) ions,
in only one cycle. After analyzing three cycles of adsorption/desorption in a flow system on cotton
modified by hydrothermal carbonization and subsequent activation, it can be concluded that this sample
can be successfully used for re-adsorption of Pb(II) ions in multiple cycles. Given that the waste yarn is
P, biodegradable and does not contain harmful substances except adsorbed heavy metals, it can be used
after use to improve the quality of the soil as compost, with the permitted content of nitrogen and heavy
metals.

Keywords: Waste cotton yarns, chemical and thermal modification, adsorption, heavy metal ions,
aqueous solutions

Scientific field: Technological Engineering
Scientific subfield: Environmental Engineering

UDC number:
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SPISAK SKRACENICA
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PES

Atomska apsorpciona spektroskopija (engl. Atomic absorption spectroscopy)
Anhidroglukopiranozna jedinica

Adsorpciona izoterma po Brunauer, Emet i Teleru (engl. Brunauer—Emmett—Teller)
Bioloska potrosnja kiseonika

Celulozni materijali

Etilendiamintetrasiréetna kiselina

Energijska disperziona spektrometrija (engl. Energy Dispersive X-Ray Analysis)

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy)

Gos-gos konformacija
Gos-trans konformacija
Hemijska potrosnja kiseonika
Hidrotermalna karbonizacija

Masena spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom (engl. Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

Izoelektri¢na tacka (engl. Isoelectric point)

Infracrvena spektroskopija (engl. Infrared Spectroscopy)

Nuklearno magnetna rezonanca (engl. Nuclear Magnetic Resonance)

Pamuk

Pamuk modifikovan sa 10% NaOH

Pamuk modifikovan sa 18% NaOH

Pamuk modifikovan klasi¢nom karbonizacijom

Pamuk modifikovan klasi¢nom karbonizacijom i naknadnom aktivacijom
Pamuk modifikovan hidrotermalnom karbonizacijom

Pamuk modifikovan hidrotermalnom karbonizacijom i naknadnom aktivacijom
Pamuk/poliestar

Pamuk/poliestar modifikovan sa 10% NaOH

Pamuk/poliestar modifikovan sa 18% NaOH

Pamuk/poliestar modifikovan klasi¢nom karbonizacijom

Pamuk/poliestar modifikovan hidrotermalnom karbonizacijom
Pamuk/poliestar modifikovan klasi¢nom karbonizacijom i naknadnom aktivacijom

Pamuk/poliestar modifikovan hidrotermalnom karbonizacijom i naknadnom
aktivacijom

Poliestar



PET Polietilen tereftalat

pHpzc Tacka nultog naelektrisanja (engl. pH Point of Zero Charge)

SEM Skenirajuca elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy)

SFG Generisana zbirna frekvencija (engl. Sum Frequency Generation)

TGA Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric Analysis)

TOC Ukupni organski ugljenik (engl. Total Organic Carbon)

tg Trans-go$ konformacija

TPD Temperaturno programirana desorpcija (engl. Temperature Programmed Desorption)
XRD Rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction)

C Zeta potencijal
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1. UVOD

Naseljenost 1 industrijski razvoj u svetu, usled ispustanja neprecis¢enih otpadnih voda u okolinu, ima za
posledicu sve vece zagadenje Zivotne sredine i poremecaje ekosistema. Pitanje dostupnosti i kvaliteta
vode, zajedno sa globalnim klimatskim promenama i smanjenje biodiverziteta je od velike vaznosti.
Voda kao dragoceni, obnovljivi resurs je prirodnim putem (rastvaranjem stena, erozijom, vulkanskim
erupcijama, Sumskim poZzarima i dr.), optereena raznim zagaduju¢im materijama. Veliki izvori
zagadenja vodenih resursa su i antropogeni izvori kao Sto su metalna, hemijska, tekstilna industrija,
rudnici i topionice, saobracajna sredstva, primena raznih hemikalija i veStackih dubriva u poljoprivrednoj
delatnosti, deponije i dr. (Ferndndez-Lopez et al., 2019). Zagadujuce materije prisutne u vodama su
jedinjenja organskog i neorganskog porekla: teski metali, tekstilne boje, pesticidi, farmaceutski
proizvodi, povrsinski aktivne materije 1 drugo (Ahmed, 2016).

Cesto prisutni teski metali i metaloidi u otpadnim vodama su ziva, kadmijum, olovo, hrom, cink, bakar,
nikal, kobalt, arsen, antimon, itd. Iako su pojedini teski metali esencijalni za organizme, neki od njih
predstavljaju veliku opasnost, s obzirom da su i pri niskim koncentracijama toksi¢ni, nerazgradivi i
pokazuju sklonost ka bioakumulaciji u zive organizme i tako dospevaju u lanac ishrane (Elbasiouny et
al., 2021). Oni $tetno uti¢u na celokupni Zivi svet, odrazavajuci se na zdravlje i kvalitet Zivota ljudi (El-
Azazy et al., 2019). Iz tog razloga je briga o pravilnom koriS¢enju i zastiti vode zadatak celokupnog
stanovniStva.

Da bi se sprecio rizik od zagadenja, neophodno je sagledati i sprovesti efikasne i ekonomicne tretmane
voda. Za tretman zagadenih voda koriste se razliCiti konvencionalni postupci, poput hemijske
precipitacije, jonske izmene, koagulacije i flokulacije, flotacije, membranske filtracije, elektrohemijskih
metoda 1 adsorpcije (Gautam et al., 2014). Kao jedan od istaknutih nacina uklanjanja teskih metala iz
vode koristi se adsorpcija. Prednost ove metode u odnosu na konvencionalne postupke je visoka
efikasnost, niska cena, minimizacija koli¢ine hemijskog ili bioloSkog mulja i moguénost regeneracije
adsorbenata (S. Ali et al., 2020). Poslednjih godina iskazan je znacajan trud u pronalasku novih, jeftinijih
1 efikasnijih adsorbenata. Velikim delom su to celulozni materijali, kompleksnog hemijskog sastava
(celuloza, hemiceluloza, lignin i dr.) sa velikim brojem funkcionalnih grupa (hidroksilna, karboksilna,
fenolna, estarska, karbonilna i dr.), koje su odgovorne za vezivanje jona metala (Sulyman et al., 2017).
NajviSe paznje se poklanja prirodnim materijalima, najéeS¢e poljoprivrednom i industrijskom otpadu
(zitarice, povrée, voce, alge, mahovine, pecurke, piljevina, kora drveta, laneno, pamuc¢no vlakno, vlakno
jute, konoplje 1 sl.), koji su jeftini i lako dostupni u velikim koli¢inama (Chao & Chang, 2012).

Medutim, kod takvih materijala adsorpcioni procesi se odvijaju uglavnom sporo, imaju nisku selektivnost
i relativno niske adsorpcione kapacitete. Zbog toga, primena otpadnih celuloznih materijala kao
adsorbenata zahteva prethodnu modifikaciju, koja je lako primenljiva i1 efikasna upravo zahvaljujuci
njihovoj specificnoj hemijskoj strukturi odnosno prisustvu razli¢itih funkcionalnih grupa. S druge strane,
visok sadrzaj ugljenika u sastavu ovih materijala ih ¢ini dobrom polaznom sirovinom za dobijanje
ugljeni¢nih adsorbenata koji imaju veliku specifi¢nu povrSinu i poroznu strukturu (Ambaye et al., 2020).

Tekstilna industrija upotrebljava prirodna i sinteticka vlakna kako bi procesom tkanja ili pletenja
proizvela tkanine za ode¢u, namestaj ili industriju. DanasSnja tekstilna i modna industrija funkcioniSu po
sistemu brze mode koja podrazumeva masovnu 1 jeftinu proizvodnju, upotrebu loSijih materijala,
hemijskih sredstava i boja. Takva prekomerna proizvodnja a time i potroSnja tektilnih proizvoda
(vlakana, prediva, raznih tkanina, odece i dr.) dovodi do nastajanja ogromnih koli¢ina tekstilnog otpada.
Otpad generisan iz tekstilne industrije, iako nije glavni po obimu, jedan je od znacajnijih koji uticu na
zagadenje Zivotne sredine. U ovom radu je ispitana mogucénost primene otpadnog prediva pamuka 1
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mesavine pamuka i poliestra (50%-50%), kao polaznih sirovina za dobijanje efikasnih adsorbenata. Ona
predstavljaju otpad generisan u procesu pripreme i tkanja dekorativnih tkanina u fabrici tekstila SIMPO
Dekor (Vranje, Srbija). Navedena prediva su u cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika podvrgnuta
hemijskoj (10% 1 18% rastvorom NaOH) i termickoj modifikaciji (klasicna 1 hidrotermalna
karbonizacija) za dobijanje ugljeni¢nih materijala. Za postizanje ve¢ih adsorpcionih kapaciteta uradena
je 1 naknadna aktivacija termicki modifikovanih (karbonizovanih) materijala.

Poseban osvrt je dat na ispitivanje adsorpcije jona Pb(II), Cd(Il), Cr(IIl) i As(V), iz vodenih rastvora
koris¢enjem sirovih i modifikovanih (hemijski i termicki) prediva pamuka 1 meSavine pamuka i poliestra.
Adsorpcija odabranih jona teSkih metala je izvedena iz rastvora pojedinacnih jona, kao 1 iz smeSe jona
(binarne 1 kvaternarne), kako bi se izvrsila kompetitivna ispitivanja.

Karakterizacija sirovih i modifikovanih materijala, pre i nakon adsorpcije, izvrSena je primenom slede¢ih
instrumentalnih tehnika: skenirajuce elektronske mikroskopije (engl. Scanning Electron Microscopy,
SEM) za utvrdivanje povrSinske morfologije; strujnog potencijala za odredivanje zeta potencijala ({)
uzoraka iizoelektri¢ne tacke (engl. isoelectric point, IEP); BET (engl. Brunauer—Emmett—Teller) metode
za analizu adsorpciono/desorpcionih izotermi azota za odredivanje vrednosti specificne povrSine i
precnika pora; infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FTIR) za odredivanje funkcionalnih grupa i Bemove (engl. Boehm) titracije za
odredivanje kvantitativnog sadrzaja kiseonic¢nih (kiselih i baznih) grupa na povrsini adsorbenata.

Koncentracija jona teskih metala odredena je primenom masene spektrometrije sa indukovano
spregnutom plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) 1 atomske
apsorpcione spektroskopije (engl. Atomic absorption spectroscopy, AAS). Optimizacija procesa
adsorpcije izvrSena je variranjem radnih parametara: vremena kontakta izmedu adsorbenta i rastvora,
koncentracije teSkih metala u rastvoru, pocetne pH vrednosti rastvora. Primenom kinetickih modela
pseudo-prvog, pseudo-drugog reda i modela unutaréesticne difuzije, na eksperimentalne podatke, ispitani
su mogu¢i mehanizmi adsorpcije izabranih jona iz pojedinacnih rastvora na ispitivanim adsorbentima.
Dobijeni su podaci o brzinama odvijanja procesa, odnosno vremenima potrebnim za uspostavljanje
ravnotezne adsorpcije. KoriS¢enjem Lengmirovih (engl. Langmuir) 1 Frojndlihovih (engl. Freundlich)
adsorpcionih izotermi odredeni su adsorpcioni ravnotezni podaci i ocena adsorpcionog procesa.

Znacajan problem nakon primene adsorbcije za uklanjanje teSkih metala, jeste postupanje sa iskoris¢enim
adsorbentima pa je u cilju ekoloSke i ekonomske odrzivosti procesa adsorpcije ispitana efikasnost
desorpcije jona sa adsorbenata i mogucénost njihove ponovne upotrebe.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Celulozni materijali

Celulozni materijali (CM) predstavljaju najrasprostranjeniju prirodnu, obnovljivu, biorazgradivu i jeftinu
sirovinu. CM su biljnog porekla kao §to je prikazano na Slici 1.

CELULOZNI MATERIJALI
Otpadi i ostaci iz Namenske cele  Otpadi i ostaci od prerade Komunalni ¢vrst otpad:
poljoprivrede, hortikulture, biljke: drveta i proizvodnje papira, -papir i karton,
Sumarstva, pripreme i prerade -jednogodiSnjei kartona, pulpe i namestaja:  -biorazgradivi kuéni i -od nepreradenih i
hrane: vi§egodisnje trave, -otpadna kora drveta, otpad iz restorana, preradenih tekstilnih
- voca, povréa, zitarica, - vodene biljke.  -piljevina, iverje, strugotina, -dvorisni i uli¢ni (lis¢e, vlakana i prediva (pamuk,
kafe, ¢aja, seCka. grane...), lan, juta ...),
-lis¢a, slame, stabljike, mahune, -odeca i1 kuéni tekstil. -delovi tekstilnih
-semenke, ljuske, klipovi, proizvoda.

-¢vrsto stajsko dubrivo.

Slika 1. Neki izvori celuloznih materijala (Zabed et al., 2016; Pravilnik o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada, ("SI glasnik RS", br. 56/2010, 93/2019 i 39/2021))

Ovi materijali mogu imati heterogen hemijski sastav i strukturu, koji variraju u zavisnosti od vrste biljaka
iz kojih se dobijaju, njihovog porekla i starosti, faze rasta, klimatskih uslova, berbe i skladiStenja (Bhatia
etal., 2020). Celulozni materijali, pored celuloze, u svom sastavu uglavnom sadrze hemiceluloze, pektine
i lignin. CM imaju sloZenu strukturu, gde je celuloza obavijena gustom strukturom, koju ¢ine
hemiceluloza i lignin. Na Slici 2. su prikazane osnovne strukturne komponente celuloznih materijala.

Celuloza je glavna komponenta CM. Stvara se u biljkama procesom fotosinteze iz CO> i H20, pod
dejstvom energije sunceve svetlosti. Celuloza je linearni homopolimer koji se sastoji od 7 000-15 000
jedinica B-D-anhidroglukopiranoze (AGU), povezanih B-1,4-glikozidnim vezama. Tako dobijeni lanci
su medusobno povezani vodoni¢nim i Van der Valsovim vezama ¢ineci celulozno vlakno (J. Yang et al.,
2019). Zbog prisustva vodoni¢nih veza, celuloza ima kristalnu strukturu, sa malim udelom amorfnih
podrucja, nerastvorna je u vodi i otporna na mnoge organske rastvarace. U strukturi celuloznih vlakana,
celulozni makromolekul je povezan sa hemicelulozama i ligninom vodoni¢nim i Van der Valsovim
vezama (A. Arora et al., 2020). Celuloza se moze dobiti iz razli¢itih izvora: visih biljaka, drveca, algi,
bakterija, a prisutna je ¢ak i kod morskih Zivotinja (plastasa), pri cemu se u zavisnosti od porekla razlikuje
po duzini celuloznih lanaca (stepen polimerizacije) (O’Sullvian, 1997). Komercijalni izvori celuloze su



uglavnom drvo i pamuk. Celulozu odlikuje mala reaktivnost, pa je iz tog razloga i velika paZnja
posvecena povecanju njene reaktivnosti.

Hemiceluloza je amorfni razgranati kopolimer sa manjom molekulskom masom od celuloze i stepenom
polimerizacije, koji se kre¢e od 500-3 000 jedinica (T. Li & Takkellapati, 2018). Sastoji se od vise tipova
monosaharidnih jedinica, ukljucujuéi pentoze (ksiloza i arabinoza) i heksoze (glukoza, manoza i
galaktoza), koje su u zavisnosti od vrste izvora prisutne u razli¢itom odnosu (Markovi¢, 2018).
Hemiceluloze se nalaze u interfibrilnim oblastima lignoceluloznih vlakana i predstavljaju sponu izmedu
lignina 1 celuloze u njihovoj strukturi, $to lignoceluloznoj mrezi daje ¢vrstinu. Bo¢ni lanci u razgranatoj
strukturi sprecavaju stvaranje kristalnih struktura (Marriott et al., 2016). S obzirom na njenu amorfnu
strukturu 1 nizi stepen polimerizacije, delimi¢no je rastvorljiva u vodi, lakSe hidrolizuje i u odnosu na
celulozu je osetljivija na baze i kiseline.

Celuloza
on M M
M o— 4]
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M ..
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Slika 2. Osnovne strukturne komponente celuloznih materijala — celuloza, hemiceluloza i lignin
(slike su preuzete i modifikovane iz T. Li & Takkellapati, 2018; Salimi et al., 2016)

Lignin je prirodni amorfni umrezeni heteropolimer izgraden od fenilpropanskih jedinica izvedenih od tri
monomera: koniferil, kumaril 1 sinapil alkohola (Upton & Kasko, 2016), koje karakteriSe razliCiti broj
boc¢nih metoksi grupa (-O-CH3) na fenolnom prstenu (Marriott et al., 2016). Struktura lignina je prili¢no
slozena, sa razli¢itim ponavljanjima monomernih jedinica u zavisnosti od vrste biljaka (Ge & Li, 2018).
Prisustvo hidroksilnih i drugih polarnih grupa dovodi do postojanja jakih vodoni¢nih veza, §to lignin ¢ini
nerastvornim u vecini rastvaraca. Lignin je hidrofoban, tesko se razgraduje, otporan je na enzime i
hemijske uticaje, ne rastvara se u vrucoj vodi, kiselinama i drugim rastvara¢ima osim u natrijum-hloritu
1 delimic¢no u alkalijama (Feofilova & Mysyakina, 2016).

Procentualni sastav osnovnih komponenti u CM varira u zavisnosti od samog izvora (Sankaran et al.,
2020). Kao sto se moze videti u Tabeli 1. celuloza u najve¢em procentu ucestvuje u hemijskom sastavu
CM 1 njen sadrzaj se kre¢e u rasponu od 12,20% kod kore banana do 88,00%-96,00% kod vlakana
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pamuka. Sadrzaj hemiceluloza je manji u odnosu na celulozu i krece se od 5,60% kod ljuske kikirikija,
a najvec¢i 36,00% kod klipova kukuruza. Nivo lignina je relativno nizak i njegov sadrzaj se krece od
2,90% u kori banane do 27,54% u ljusci badema.

Tabela 1. Procentualni sastav osnovnih komponenti u razli€itim izvorima celuloznih materijala

Celulozni materijali Celuloza (%) | Hemiceluloza (%) | Lignin (%) Reference
Drvo - topola 50,80-53,30 26,20-28,70 15,50-16,30 (Isikgor & Becer,
Klipovi kukuruza 33,70-41,20 31,90-36,00 6,10-15,90 2015)
PSeni¢na slama 45,32 19,89 12,49 (Y. Chen et al., 2020)
Ljuska badema 38,47 18,82 27,54
Ljuska kikirikija 44,80 5,60 36,10 (Kayranli et al., 2021)
Ljuska pistaca 43,08 25,30 16,33
Kora od krastavca 18,60 61,20 7,60 (Basuetal., 2017)
Kora banane 12,20 10,20 2,90 (Pathak et al., 2017)
Trava 30,00-40,00 35,00-50,00 10,00-25,00
9 9 9 9 b b Af 2 1
Bagasa Secerne trske 32,00-44,00 | 25,00-35,00 19.0024,00 | (Affoze & Sen, 2018)
Vlakna jute 62,10 21,80 14,00 (Dhali et al., 2021)
Vlakna konoplje 60,0-76,20 12,80-22,40 3,70-5,70 .
Vlakna lana 61,00-71,00 | 18,60-20,60 1,80-5,70 (Y. Jiang et al., 2019)
Stabljika pamuka 47,80 29,70 21,20
Otpatd od pamuka . 62,20 19,50 14,60 (Ertas et al., 2010)
Prasina od pamucnih
100,00 - -
vlakana
Ostale materije (proteini, voskovi i
Pamuc¢no vlakno 88,00-96,00 masti, pepeo, pektini i dr.) (Wakelyn, 20006)
4,00-12,00

S obzirom da su veoma rasprostranjeni, celulozni materijali se masovno upotrebljavaju, a samim tim 1
nagomilavaju u velikim koli¢inama u vidu ostataka, neiskori$¢enih i otpadnih materijala. Upotreba
celuloznih materijala, kao jeftinih i dostupnih, ima dvostruki pozitivan uticaj na zivotnu sredinu:

e biodegradabilni su pa ne dolazi do bioakumulacije i lako se uklanjaju sa mesta generisanja i/ili
odlaganja (deponije) i

e koriste se kao sirovine za nove korisne proizvode (adsorbenti, alternativna goriva, komposti za
poboljsanje plodnosti zemljista, papir i dr.).

Zahvaljujuci svojim jedinstvenim fizicko-mehani¢kim i hemijskim svojstvima, predmet su velikog broja
naucnih radova koji se bave ispitivanjem upotrebe otpadnih celuloznih materijala: u svrhu uklanjanja
zagaduju¢ih materija (teSkih metala, pesticida, boja, toksi¢nih organskih i neorganskih hemikalija) iz
vode, kao izvora obnovljive energije, za proizvodnju bioplastike i ostalog. Motaung (Motaung, 2021) je
predstavio najnovija istrazivanja i primenu CM u biomedicini, elektronici i Stamparijama, za proizvodnju
ambalaze, biogoriva, kao i1 adsorbenata. Celulozni materijali, kao obnovljivi izvori se mogu koristiti za
proizvodnju etanola i dobijanje biogoriva, kao alternativa te¢nim fosilnim gorivima ili prirodnom gasu.
U svom radu, Ullah i saradnici (Ullah et al., 2015), su dali sveobuhatan pregled inovativnih tehnologija
konverzije CM u biogoriva, analiziraju¢i socio-ekonomsku odrzivost proizvodnje takvih biogoriva u
raznim zemljama sveta, kao 1 potencijalne uticaje na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Biogoriva dobijena
iz jeftinih celuloznih materijala stvaraju nize vrednosti emisije gasova staklene baste, tako smanjujuci
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negativan uticaj na klimatske promene i zivotnu sredinu (Vucurovié, 2015). Jeftini i dostupni u velikim
koli¢inama, mnogi sirovi ili modifikovani otpadni celulozni materijali koriste se za proizvodnju razlicitih
vrsta ekoloski prihvatljive bioplastike (Reshmy et al., 2021). Otpadni celulozni materijali se koriste i za
proizvodnju nanoceluloze (Mokhena & John, 2020), koja zauzima znacajno mesto u biomedicini, za
izradu kompozitnih materijala i ambalaze. S obzirom da su biokompatibilni, materijali na bazi celuloze,
mogu se obradivati koriS¢enjem trodimenzionalnog (3D) Stampanja (Finny et al., 2021).

U ovom radu je za uklanjanje teSkih metala iz vode, kao celulozni materijal koris¢eno otpadno pamucéno
predivo, kao 1 otpadna meSavina u sastavu pamuk (50%) 1 sinteti¢ko poliestarsko vlakno (50%).

2.2. Vlakna pamuka i meSavine pamuk/poliestar
2.2.1. Proizvodnja, potroSnja i upotreba pamuka i poliestra

Ukupna proizvodnja svih vlakana u svetu za 2020/2021. godinu je bila oko 109 000 000 tona.
Procentualni sastav proizvodnje razlicitih vrsta vlakana na globalnom nivou prikazan je na Slici 3.

Pamuk

Poliamid 24%

50 (1]

109 000 000 t

Zivotinjska
vlakna

Poliestar 2%

52%

Slika 3. Globalna proizvodnja vlakana u 2020/2021. godini (Textile Exchange, 2021)

Proizvodnja sintetickih vlakana je nadmasila proizvodnju pamuka u 2020/2021. godini 1 ona su Cinila
oko 62% globalne proizvodnje vlakana. Poliestarska vlakna (PES) su u proizvodnji imala udeo od 52%.

Najveci proizvodac ali 1 potrosa¢ poliestarskih vlakana je Kina. Poliestarska vlakna su najpopularniji
sinteticki tekstilni materijal zahvaljujuéi svojim fizickim svojstvima, niskoj ceni, moguénosti recikliranja
1 viSestrukoj upotrebi. Upotrebljavaju se za izradu tkanina za odecu (30%-50%), razli¢itih proizvoda za
domacinstva (20%-25%), industriju i dr.

U svetu je 2020/2021. godine proizvedeno 26 172 678 t pamuka (24%), pri cemu je Indija najveci
proizvodac sa 6 188 000 t, odnosno 26% globalne proizvodnje. Kina je po proizvodnji pamuka na drugom
mestu sa 6 173 318 t ili 24%. Zatim slede redom SAD sa 13%, Brazil sa 11% i druge zemlje koje imaju
ukupnu proizvodnju pamuka od 26% (Slika 4(a)).



Potrosnja pamuka se odnosi na upotrebu pamucnih vlakana od strane predionica za proizvodnju prediva
ili proizvodnju netkanog tekstila. Na osnovu statistickih podataka, najvec¢i potrosa¢ pamuka u 2020/2021.
godini bila je Kina sa 33%, potom sledi Indija sa 21% i1 druge zemlje (Slika 4(b)).

a) b)
Druge Banglades Turska
; ; 6% 6%
zemlje Indija b Vijetnam

26% 26% 6%

Druge |

zemlje
19% | Kina
A 0,
Brazil 33%
11%
SAD Indija
13% 21%

Slika 4. Procentualno uc¢esc¢e (a) proizvodnje i (b) potrosnje pamuka po zemljama u 2020/2021.god.
(Textile Exchange, 2021)

Vlakna pamuka se koriste u tekstilnoj industriji gde se uglavnom najpre predu u prediva, a zatim pletu
ili tkaju u pletenine/tkanine za proizvodnju odece, ku¢nog tekstila, tapaciranje namestaja, proizvodnju
medicinskog materijala (gaza, zavoja, pelena itd.), za filtere i dr. Veoma cesto se koriste i za pripremu
brojnih proizvoda na bazi celuloze kao $to su papir, hemikalije, neki kozmeticki sastojci, prehrambeni
aditivi 1 dr. (Milanovi¢ et al., 2016). Smatraju se veoma znacajnom sirovinom zahvaljuju¢i termickim
svojstvima, dobroj adsorpciji vlage, antistatiCkim svojstvima i biorazgradivosti. Vlakna pamuka imaju
svojstva koja su povezana sa udobnoscu i bezbednoscu prilikom koriséenja.

Pamucna vlakna se cesto meSaju sa poliestrom, viskozom, lanom, vunom sa ciljem poboljSanja
karakteristika (Kiron, 2013), pri ¢emu se dobre karakteristike pojedinih komponenata vlakana
naglaSavaju, dok se lose svode na minimum. MeSavine vlakana se takode koriste i u cilju smanjenja cene
proizvoda sa potrebnim karakteristikama, tako Sto se koristi kombinacija jeftinijih i skupljih vlakna.
Najpopularnija je meSavina vlakana pamuka 1 poliestra u razli¢itom procentualnom odnosu, shodno
zeljenom kvalitetu proizvoda. Kod mesavine pamuka i poliestra, komponenta pamuka se odlikuje dobrim
opipom, hidrofilnos¢u, higroskopnos¢u, malim statiCkim naelektrisanjem, udobno$¢u prilikom
koriséenja, biorazgradivoscu, a komponenta poliestra dobrom jacinom, stabilnos¢u, postojanoscu boje,
odli¢nim ponaSanjem prilikom pranja 1 suSenja (Tausif et al., 2018). Pored ovih dobrih karakteristika,
poliestar ima i nedostatke: slabu adsorpciju vode i vlage iz vazduha (usled nedostatka slobodnih
hidroksilnih grupa i zastupljenosti kristalnih regiona), tesko se boji, pojavu statickog naelektrisanja,
efekat pilinga. Pamuk je skuplji, guzva se, skuplja se nakon pranja i ima slabija mehanicka svojstva u
odnosu na poliestar.

Imajuci u vidu prognoze da ¢e globalna proizvodnja i potroSnja vlakana biti povecana do 2030. godine
za oko 34 %, mora se ocekivati 1 povecanje koli¢ine otpadnih pamucnih i poliestarskih vlakana i njihovih
mesSavina. Na osnovu izvestaja (Textile Exchange, 2021), procenat reciklaze i ponovne upotrebe pamuka
1 poliestra u 2020. godini u odnosu na proizvodnju, bio je nizak, priblizno 1% za pamuk 1 15% za
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poliestar. S obzirom da se vecina otpadnog pamuka i poliestra uglavnom spaljuje i odlaze na deponije,
veoma je bitno u cilju smanjenja negativnih uticaja na vodu, zemljiSte, vazduh, opstanak Zivog sveta 1
zdravlje ljudi, sprovesti njihovo masovnije recikliranje i ponovnu upotrebu. Jedna od moguénosti je
upotrebiti ih kao adsorbente za preciS¢avanje vode kontaminirane teSkim metalima.

2.2.2. Pamuk - struktura, sastav, karakteristike

Medu mnogobrojnim celuloznim vlaknima (pamuk, juta, lan, konoplja, ramija 1 dr.), posebnu paznju
privlac¢i pamuk, koji se u pogledu globalne proizvodnje, potrosnje i dostupnosti smatra veoma znacajnim
prirodnim vlaknom.

Pamuk je biljno vlakno koje raste na semenu biljke pamukovac koja pripada rodu Gossypium 1 porodici
Malvaceae. Najpoznatije komercijalne vrste pamuka su Gossypium hirsutum 1 Gossypium barbadense
(Hu et al., 2019). Vrste pamuka se razlikuju narocito po duzini vlakana, koja mogu biti od 9 do 60 mm
(vlakna najboljeg kvaliteta). To je jednogodisnja biljka koja zahteva tropsku i suptropsku klimu sa
umerenom vlazno$¢u. Period vegetacije je od Cetiri do Sest meseci. Kontrola uslova gajenja pamuka
(navodnjavanje, upotreba herbicida, pesticida i dubriva) je veoma bitna za dobar kvalitet 1 prinos vlakana.
Sa druge strane upotreba herbicida i pesticida i velika potro$nja vode u postupku proizvodnje pamuka,
predstavljaju aktuelan ekoloski problem i pitanje odrzivosti proizvodnje pamuka (Haule, 2013). Biljka
poseduje dobro razvijen koren, lis¢e i cvetove. U Caurama se nalazi seme koje je obraslo vlaknima (Slika
5(a)). Vlakna se sa semena biljke odvajaju egreniranjem (mehanicka obrada). Sirovo vlakno pamuka
(Slika 5(b)) je najcistiji izvor celuloze. Nakon odvajanja i mehanickog ¢iS¢enja vlakna sadrze od 88% do
96,5% celuloze (Tiyek & Gok, 2020), a ostalo su u manjem procentu prisutne prate¢e materije (proteini,

pektini, pepeo, voskovi i dr.).
b) - " )

L . ‘
Slika 5. Izgled (a) sirove biljke (Rumi et al., 2021), (b) vlakna (Aghmih et al., 2022) i
(c) otpadnog prediva pamuka

Vlakna se dalje predu u prediva koja se koriste za tekstilne materijale razli¢itih namena, pri ¢emu se u
slozenim procesima njihovog nastajanja generisu razliite vrste otpadnog prediva pamuka (Slika 5(c)).

Celuloza je osnovna komponenta pamucnih vlakana, molekulske formule (C¢Hi0Os).. Ona je
stereoregularni sindiotakticki homopolimer linearne strukture, koji se sastoji od monomera glukoze u
obliku B-D-anhidroglukopiranoze (AGU), kovalentno povezanih -1,4-glikozidnim vezama. Vlaknasta
struktura celuloze je objaSnjena uvijenim prostornim oblikom makromolekula celuloze. Svaka AGU
jedinica je u odnosu na susednu okrenuta za 180°. U lancu celuloze se kao segment ponavlja disaharid
celobioza, koji se sastoji od dve medusobno povezane jedinice f-D-anhidroglukopiranoze.



Molekularna struktura celuloze prikazana je na Slici 6. Svaka AGU jedinica celuloze (osim krajnjih) ima
tri slobodne hidroksilne grupe, dve sekundarne, na pozicijama C-2 i C-3 i jednu primarnu na poziciji C-
6, koje su odgovorne za formiranje intramolekularnih i intermolekularnih vodoni¢nih veza (Abdul Khalil
et al.,, 2012). Prisustvo elektronegativnih O-atoma 1 hidroksilnih grupa na jedinicama p-D-
anhidroglukopiranoze i ekvatorijalne konformacije, omoguéavaju lancima celuloze da obrazuju
glikozidne, intramolekularne i intermolekularne vodoni¢ne veze, obrazuju¢i mikrofibrile koji daju
vlaknu stabilnost i jac¢inu (R. Kumar et al., 2017).

v Intramolekularne ¢ y :
[ 9 s v vodonicne veze !
' vodoni¢ne veze - ) . '
. . PB-14-glukozidne veze ' \ '
B — : é " 1
OH ' \ :
L - '

. 1.03 nm Y

Ne-redukujuci kraj f

Celobioza N Redukujuci kraj

Slika 6. Molekularna struktura celuloze (slika preuzeta i modifikovana iz
(Festucci-Buselli et al., 2007))

Celuloza ima dve razliite intramolekularne vodoni¢ne veze, jednu izmedu HO-C3 1 O-C5 susednog
prstena i drugu izmedu OH-C6 i OH-C2, kada je hidroksimetil grupa na poziciji C-6 u trans-gos (tg)
konformaciji. One su delimi¢no odgovorne za krutost i linearnost celuloznog lanca. Intermolekularne
vodoni¢ne veze nastaju izmedu hidroksilnih grupa dva susedna lanca, koje su na pozicijama HO-C3 i
HO-C6, koje rezultiraju uspostavljanjem reda izmedu lanaca (amorfnih 1 kristalnih regiona). Susedne
sekundarne hidroksilne grupe, ispoljavaju kiseli karakter, mogu da disosuju i podlezu karakteristicnim
reakcijama za alkohole. Sve tri hidroksilne grupe, kao funkcionalne grupe, mogu biti podvrgnute procesu
esterifikacije, eterifikacije, hidrolize, oksidacije 1 dr. (Risti¢, 2010). U molekulu celuloze, krajevi se
razlikuju po hemijskoj reaktivnosti. Glikozidni ostatak na desnom kraju, se naziva redukujuéi kraj, jer
ima aldehidnu grupu skrivenu u poluacetalnom obliku na poziciji C-1. Na levom kraju se nalazi ne-
redukujuéi kraj koji sadrzi hidroksilnu grupu na poziciji C-4 (Slika 6.).

U cikli¢noj glukopiranozi, prstenovi nisu ravni usled tetraedarske geometrije atoma ugljenika.

Anhidroglukopiranozni prsten je u vecini slucajeva u konformaciji “stolice”, a manje u konformaciji

“Camca”, pri ¢emu je konformacija “stolice” stabilnija. Razlog ovome je polozaj hidroksilnih grupa u

aksijalnom ili ekvatorijalnom polozaju (Alqus, 2017). Moguée su dve konformacije “stolice”: *C;

(stabilnija) i 'C4 (manje stabilna) (Slika 7.). Dominantnija je konformacija “C;_jer je termodinamicki
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stabilnija pri ¢emu se hidroksilne grupe nalaze u ravni sa atomima vodonika AGU prstena
(ekvatorijalno). Kod manje stabilne 'C4 konformacije, hidroksilne grupe se nalaze naizmeni¢no iznad i
ispod ravni prstena (aksijalno). Tongye i saradnici (Tongye et al., 2009) su pokazali da je na nizim
temperaturama konformacija “stolice” najstabilnija konformacija AGU prstena, dok na viSim
temperaturama moze odstupiti i pre¢i u manje stabilnu konformaciju “stolice”.

HO
p OH OH
HO A OH = og 1
HO 4
OH
OH OH
4C1 1C4

Slika 7. Konformacije “stolice” B-D-anhidroglukopiranoze (Credou & Berthelot, 2014)

Nadmolekulska struktura celuloze je veoma slozena i moZe se objasniti postojanjem regiona unutar
vlakana gde celulozni lanci imaju razli¢itu sredenost. Pamucna vlakna su delimi¢no kristalna, a delom
amorfna, pri ¢emu stepen kristalnosti meren rendgenografskim metodama ima vrednost od 70%-80%
(Clark, 2011). Na formiranje ovih regiona u celuloznim vlaknima uti¢u: hemijski sastav samog izvora,
van der Valsove-ove, intramolekulske, intermolekulske vodoni¢ne veze i konformacije (Arim Lemos,
2018). Kristalni regioni, imaju visoko uredenu strukturu i pravilno orijentisane celulozne lance. Za
paralelno pakovanje spiralno uvijenih lanaca celuloze, odnosno za dobijanje kristalnih regiona, vaznu
ulogu ima primarna hidroksilna grupa na poziciji C-6 koja je uklju¢ena u formiranje vodoni¢nih veza
izmedu lanaca. Amorfni regioni su neuredeni, sa nepravilnom orijentacijom lanaca §to dovodi do manje
gustine pakovanja u odnosu na kristalne regione. Oni su u hemijskom pogledu, mesta koja veoma lako
bubre i hemijski reagensi u njih lako prodiru. To su regioni sastavljeni iz savijenih krajeva i delova
lanaca. Lanci u amorfnim oblastima su povezani vodoni¢nim vezama, ostvarenim preko hidroksilnih
grupa na pozicijama C-2 i C-3 (Kondo & Sawatari, 1996).

Kristalna celuloza ima nekoliko polimorfa: celuloza I (nativna celuloza), I1, III, IV. Rongpipi i saradnici
(Rongpipi et al., 2019) su ispitali primenu mogucih i naprednih tehnika za karakterizaciju i prisustvo
kristalne strukture u celulozi (rentgenska difrakcija, engl. X-ray diffraction, XRD; infracrvena
spektroskopija, engl. Infrared spectroscopy, IR; Ramanova spektroskopija, nuklearno magnetna
rezonantna spektroskopija engl. Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy, NMR 1 generisana zbirna
frekvencija engl. Sum Frequency Generation, SFG).

Celuloza I (Ie 1 IB) ili nativna celuloza je dominantni kristalni oblik koji se nalazi u prirodi (u
mikroorganizmima i biljkama). Celuloza Ia je karakteristiCan polimorf za vec¢inu algi i bakterija, dok je
celuloza IP karakteristi¢na za vise biljke (Yamamoto & Horii, 1993) i omota¢ morskih zZivotinja - plastasa
(Belton et al., 1989). U pamuku dominira celuloza If. Celuloza Ia 1 If imaju istu konformaciju, ali
razliCite sisteme vodoni¢nih veza.

Pored ovih nativnih, oblici II, III, IV se mogu dobiti termohemijskim predtretmanima, odnosno mogu se
medusobno konvertovati. Od celuloze I postupkom mercerizacije (dejstvom baza) ili regeneracijom
(rastvaranjem 1 postepenom rekristalizacijom) nastaje celuloza II. Na Slici 8. su prikazani polimorfi
celuloze I 1 II gde su uspostavljene paralelna, odnosno antiparalelna orijentacija celuloznih lanaca.
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U celulozi 1, izmedu lanaca, dominira vodoni¢na veza na poziciji O6-H-O3, dok je kod celuloze II
uspostavljena vodoni¢na veza na poziciji O6-H-O2. Upravo, ovako uspostavljene vodoni¢ne veze
izmedu lanaca i1 njihova antiparalelna orijentacija, ¢ine polimorfno stanje celuloze II stabilnijim
(Pelegrini et al., 2019). Tretmanom celuloze I 1 II sa te¢nim amonijakom ili drugim aminima dobija se
celuloza III. Zagrevanjem celuloze III u glicerolu dobija se celuloza IV.

Celuloza 1 Celuloza 11

,»g:_o.»ig; LA
‘ﬁi\ °‘/):)\, °§iﬂ’c’:€\/o@°

q

Paralelna orijentacija Antiparalelna orijentacija

Slika 8. Polimorfi celuloze I i celuloze I (Kushan, 2021)

Polimorfi celuloze se razlikuju prema konformacijama hidroksimetil grupe na poziciji C-6 u celulozi.
Tako celuloza I usvaja trans-go$ konformaciju (moguénost formiranja dve intramolekularne vodoni¢ne
veze), dok je za celuloze II i1 III karakteristicna goS-trans konformacija (formiranje samo jedne
intramolekularne vodonicne veze) (Djahedi, 2015). Kada je re¢ o mikrofibrilima, trans-go§ konformacija
je dominantnija u jezgru celuloznog lanca, za razliku od gos-trans konformacije koja je zastupljenija u
povrsinskim lancima (Paajanen et al., 2019).

Samo pamucno vlakno predstavlja jednu viSeslojnu strukturu koja se sastoji od kutikule, primarnog zida
(P1), sekundarnog zida i lumena (Slika 9 (a)). Ovi slojevi se medusobno razlikuju po strukturi i
hemijskom sastavu, gde su polozaji fibrila takvi da daju razli¢ite gustine i teksture.

Kutikula je tanak spoljasnji sloj koji je povezan sa spoljasnjim delom primarnog sloja. Uglavnom se
sastoji od voskova i masti i ima ulogu da stiti vlakno od spoljasnjih uticaja. Primarni zid sadrzi priblizno
55% celuloze, ostatak se pripisuje proteinima, pepelu, pektinima, voskovima, mastima i ostalim
supstancama. Fibrili celuloze su u primarnom zidu orijentisani nasumicno, bez posebnog reda.
Sekundarni zid koji €ini obicno oko 90% tezine vlakna pamuka (Mitchell et al., 2005), predstavlja
osnovni izvor Ciste celuloze (oko 95%). Sekundarni zid ima tri razlicita sloja, oznacena kao S1, S2 1 S3,
koja obuhvataju paralelno zbijena vlakna, koja periodicno menjaju svoju orijentaciju u odnosu na osu
vlakna. Fibrili celuloze su zbijeniji idu¢i od sloja S3 prema S1, obrazujuéi bolje orijentisane fibrile u
odnosu na osu vlakna. Sekundarni zid ima vecu sredenost celuloznih lanaca od primarnog zida. Sredi$nji
deo vlakna je u fazi rasta ispunjen protoplazmom koja se u poslednjoj fazi sazrevanja susi i ostavlja
prazan, Suplji kanal, nazvan lumen.

Poprecni presek vlakna pamuka sadrzi karakteristi¢na podrucja koja se medusobno razlikuju po strukturi,
stepenu bubrenja i dostupnosti za reagense (Slika 9 (b)). Popreéni presek vlakana je bubrezastog oblika
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1 nastao je usled postojanja podrucja sa razli¢itim gustinama pakovanja celuloznih lanaca. Gustina
pakovanja fibrila je mnogo veca u zrelim vlaknima, na konveksnoj strani poprec¢nog preseka i u
sekundarnom zidu, u poredenju sa pakovanjem fibrila u primarnom zidu. Takvo pakovanje fibrila ima za
posledicu razlicitu pristupacnost reagensima po poprecnom preseku vlakna (tri osnovna podrucja: A, B
i C). Pristupacnost reagensima se povecava od podru¢ja A do podrucja C, pri ¢emu je podrucje N jos
dostupnije reagensima u odnosu na podruc¢je C. Takode 1 prisustvo prate¢ih materija (proteina, pektina,
pepela, voskova i dr.) uti¢e na svojstva celuloze, posebno na pristupacnost hemijskim reagensima.

a) Lumen

e S1,8S2,S3 -slojevi
sekundarnog zida

' i |44—s2 e Pl - primarni zid

. . 1 e A,B,C,N -podrucja

pristupacna reagensima

] | b)

| gt HLtikLla |
.-"'I | A A

Slika 9. Prikaz (a) slojevite strukture pamuc¢nog vlakna i (b) poprecnog preseka pamuka sa oznacenim
karakteristiénim mestima dostupnosti reagensima (Chettra, 2006)

Poroznost je kod pamucnih vlakana prili¢no izraZena i posledica je postojanja medufibrilnih prostora i
lumena. Podaci o porama pamucnih vlakana dobijeni tehnikom Zivine porozimetrije su dati u Tabeli 2.
Usled poroznosti kod pamuka su izrazene kapilarne pojave. S obzirom da su vlakna pamuka hidrofilna i
porozna, nakon potapanja u vodu, unutras$nje pore se popunjavaju vodom i vlakna bubre. Pore dostupne
molekulima vode nisu uvek dostupne i hemijskim reagensima pa je neophodno izvrsiti razlicite
modifikacije u cilju postizanja bolje adsorpcije. Hemijski tretmani uticu na ukupnu zapreminu i veli¢inu
pora, pa tako mercerizacija dovodi do smanjenja pora, a kisela hidroliza do povecanja pora.

Tabela 2. Karakterizacija strukture pora u pamuku (Zhao et al., 2007)

Uzorak Pokrivenost, veli¢ina pora Zapremina pora Poroznost*
(nm) (cm®/g) (%)
>800 0,087 .
Pamuk
>150 0,045 6,6

* Pojam poroznosti oznacava ukupan procenat pora ukljucujuci i velike (> 1000 nm)

Vlakna pamuka su jednocelijska, pa svako vlakno za sebe predstavlja jednu elementarnu ¢eliju. Osnovni
gradivni element ¢elijskih zidova (primarnog i sekundarnog) pamuka je celuloza. Strukturna hijerarhija
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u vlaknima pamuka prikazana je povr§inom popre¢nog preseka nivoa vlakana (nm?) i brojem celuloznih
lanaca po poprec¢nim presecima (Tabela 3.). Molekuli celuloze se udruzuju formiraju¢i elementarne
fibrile, koji se spajaju u mikrofibrile, a oni zatim u vece formacije makrofibrile koji zajedno sa
hemicelulozom formiraju ¢elijski zid pamucnog vlakna.

Tabela 3. Strukturna hijerarhija u vlaknima pamuka (Subramanian et al., 2008)

Strukiurni nivo Povrsina popregno g preseka Broj celu}oznih lanaca po

(nm?) popre¢nom preseku
Pamucno vlakno 314 000 000 1x10°
Makrofibril 160 000 5x10°
Mikrofibril 625 2 x10°
Elementarni fibril 30 1x10?
Molekul celuloze 0,32 1

PonaSanje pamucnih vlakana prilikom dejstva raznih hemikalija zavisi uglavnom od otpornosti same
celuloze prema hemikalijama. Celuloza, iako je izuzetno hidrofilna (sadrzi veliki broj hidroksilnih
grupa), ne rastvara se u vodi zbog postojanja jakih vodoni¢nih veza izmedu celuloznih lanaca. Otporna
je na delovanje alkalija, razblazenih organskih i neorganskih kiselina pri sobnoj temperaturi. Na
povisenim temperaturama i pod dejstvom koncentrovanih kiselina (hlorovodoni¢ne i sumporne) i jakih
oksidanata (kalijum-permanganata i hipohlorita), vlakna pamuka se veoma lako oste¢uju (Clark, 2011).

2.2.3. Mesavina pamuk/poliestar - struktura, sastav, karakteristike

Tekstilni materijali su uglavnom proizvodi mesSavine dva ili viSe razliCitih vlakana, sa ciljem dobijanja
zeljenih svojstava konacnog proizvoda i najpovoljnijeg iskoriS¢enja prednosti svakog vlakna. Ve¢inom
su to mesavine jednog prirodnog i jednog sintetiCkog vlakna. Od prirodnih vlakana, kao celulozni
materijal se u meSavini najces¢e koristi pamuk, a od sintetickih materijala je to poliestar.

Struktura meSavine pamuk/poliestar je prikazana na Slici 10. MeSavina P/PES se sastoji od 50%
komponente pamuka i 50% komponente poliestra. Ovo predivo sadrzi biorazgradivi celulozni polimer
koji potice od pamuka i nerazgradivi deo koji je poliestarski polimer (polietilen tereftalat). O strukturi,
sastavu i karakteristikama vlakna pamuka bilo je reci u poglavlju 2.2.2.

Pamuk Poliestar

Mesavina P/PES
(50%/50%)

Slika 10. Struktura mesavine pamuk/poliestar (Rastgoo et al., 2020)

Postoje razli¢ite vrste poliestara, ali svi se oni dobijaju reakcijom kondenzacije i karakterise ih estarska
funkcionalna grupa (CO-O). Najvaznija vrsta poliestara je polietilen tereftalat (PET), koji se najcesce
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sintetiSe procesom kondenzacione polimerizacije, iz etilen glikola i tereftalne kiseline, kao Sto je
prikazano u jednacini (1) (Grishanov, 2011):

nHO(CH,),0H + nHOOC(CsH4)COOH = {OC(CsH4)COO(CH,),0'n + nH20 (1)

Etilen glikol Tereftalna kiselina Polietilen tereftalat

Etilen glikol je bezbojna tecnost koja je dobijena od etilena, a tereftalna kiselina je kristalna Cvrsta
supstanca dobijena iz ksilena. Obe komponente se dobijaju iz fosilnih ugljovodonika (nafte). Kada se
zajedno zagrevaju pod uticajem hemijskih katalizatora, etilen glikol i tereftalna kiselina proizvode PET
u obliku rastopljene, viskozne mase koja se moze direktno brizgati u vlakna ili oCvrsnuti za kasniju
obradu kao plastika. U hemijskom smislu, etilen glikol je diol, alkohol sa molekulskom strukturom koji
sadrzi dve hidroksilne (-OH) grupe, a tereftalna kiselina je dikarboksilna aromati¢na kiselina, sa
molekulskom strukturom koja sadrzi aromati¢ni prsten i dve karboksilne (-COOH) grupe. Pod uticajem
toplote 1 katalizatora, hidroksilne i1 karboksilne grupe reaguju i formiraju estarske (CO-O) grupe, koje
sluze kao hemijske veze koje spajaju vise ponovljenih strukturnih jedinica u duge polimere PET-a

S obzirom da u svojoj strukturi ne sadrze slobodne aktivne grupe (npr. hidroksilne), a i zbog postojanja
kristalnih regiona, vlakna PES-a su hidrofobna i higroskopna. PES vlakna imaju veoma nisku adsorpciju
vlage, pet puta nizu od pamuka (Alongi et al., 2016). Poliestarska vlakna su otporna na razblazene
kiseline pri viSim temperaturama i na koncentrovane kiseline pri sobnim temperaturama, alkohole,
oksidaciona sredstva, masti i ulja, mikroorganizme 1 sunc¢evu svetlost. Osetljivija su na alkalije, posebno
na visim temperaturama, pri ¢emu moze do¢i do njihovog povrsinskog rastvaranja. Strukturna formula i
model PET-a su prikazani na Slici 11.

Slika 11. Strukturna formula i prikaz modela polietilen tereftalata
(https://www.alamy.com/polyethylene-terephthalate-pet-pete-polyester-plastic-chemical-structure-
image66803662.html, n.d.)

Polietilen tereftalat je termoplasti¢ni polimer linearne strukture i u zavisnosti od stepena uredenja dugih
lanaca polimera, moze biti u kristalnom i1 amorfnom stanju. Polukristalna struktura, odnosno
kombinovani (pomesSani) kristalni i amorfni regioni PET-a prikazani su na Slici 12.
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 _ kristalni regioni @
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Slika 12. Polukristalni struktura PES-a (Demirel et al., 2011)

Za kristalni region je karakteristiCan paralelni i zbijeni raspored polimernih lanaca, a za amorfni,
neuredenost lanaca (T. Zhang, 2020). Potpuna kristalnost polimera ne moze biti 100%, usled velikih
duzina lanaca u PET-u, koje u kristalnim resetkama izazivaju poremecaje i nepravilnosti (Jevremovic,
2021). PET ima polukristalnu strukturu, nisku adsorpciju vlage, jeftin je i lako se proizvodi (Yasir, 2016).
Kao polukristalni materijal, sa maksimalno 60% kristalne faze, ima variranja u indeksu kristalnosti, u
zavisnosti od razli¢itog termi¢kog i mehani¢kog dejstva (Bellare et al., 1993). Pri naglom hladenju
rastopa dobija se amorfni materijal. Kristalizacija amorfnog polietilen tereftalata je na 190 °C, dok je
temperatura topljenja kristalnog materijala Tt = 264 °C. Tako na primer, nisko kristalni PET ima indeks
kristalnosti od 3%-5%, a visoko kristalni PET do 40% (Furukawa et al., 2019). Indeks kristalnosti
ukazuje na mobilnost estarskih veza u PET-u, pri ¢emu su visoke vrednosti indeksa kristalnosti
karakteristicne za vecu otpornost deformacija u vezama (Maurya et al., 2020).

Razli¢ite konformacije u polimerima se ostvaruju nizom rotacija oko veza izmedu ponovljenih
strukturnih jedinica (monomera), pri ¢emu je sloboda takvih rotacija ograni¢ena interakcijama boc¢nih
grupa, pa kretanje ponovljenih jedinica ima karakter rotacionog oscilovanja (Jovovi¢, 1996). Strukturu
PET lanaca odreduju etilen glikolne veze (-COOCH;CH>COO-) izmedu benzenovih prstenova, koji
mogu postojati u tri konformaciona izomera trans, gos (+) i gos (-), kao §to je prikazano na Slici 13.

y + 2+
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Slika 13. Konformacioni izomeri PET-a (a) trans i (b) trans, gos (+) 1 gos (-) (Rizzo et al., 2018)
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Dva go$§ konformaciona izomera se ne mogu eksperimentalno razlikovati. Trans izomer je glavna
komponenta u kristalnim regionima. Go§ konformacioni izomeri se prvenstveno nalaze u pregibima
(neravninama) i amorfnim regionima (kao krajevi lanaca ili vezani molekuli) (Fina & Koenig, 1984).

Osim za proizvodnju vlakana, PET se koristi za proizvodnju tekstila, boca, ambalaze, elektri¢nih,
elektronskih, automobilskih komponenti, folija i traka, masinske opreme i dr. Masovna upotreba PET-a
ima za posledicu nastajanje velikih koli¢ina otpada, koji se uglavnom odlaze na deponije ili spaljuje
(Geyer et al., 2017). Sve to uti¢e na zagadenje Zivotne sredine i zdravlje ljudi. PET-a je jedan od retkih
materijala koji moZze biti podvrgnut razli¢itim postupcima reciklaze: mehani¢kim (mlevenje, usitnjavanje
i topljenje ostataka i otpadnih materijala), termic¢kim (kada se koristi kao gorivo) i hemijskim (razgraduje
se do monomera) (Kawai et al., 2019).

2.3. Modifikacija celuloznih materijala

Modifikacija je fizicki, hemijski, termicki, kombinovani (fizicko-hemijski, termo-hemijski) ili bioloski
postupak koji se primenjuje na materijale u cilju dodatnog poboljSanja adsorpcionih karakteristika kroz
povecanje broja aktivnih mesta na povrsini, zapremine pora, veli¢ine pora, specificne povrSine 1
funkcionalizacije (De Gisi et al., 2016). Pod funkcionalizacijom povrSine se podrazumeva uvodenje
odgovarajucih funkcionalnih grupa na povrsini materijala. Celulozni materijali u svom prirodnom obliku
poseduju veliki broj aktivnih grupa, uglavnom hidroksilnih i karboksilnih, koje mogu da reaguju sa
jonima teskih metala prisutnim u rastvorima (Torab-Mostaedi et al., 2013). Sa druge strane, zbog jakih
intermolekularnih i intramolekularnih vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa, celuloza ima
tendenciju formiranja visoko kristalnih podrucja, Sto je ograni¢avajuci faktor u uklanjanju teskih metala.
Hidroksilne grupe koje se nalaze u amorfnim podru¢jima su pristupacnije i reaktivnije u odnosu na one
prisutne u kristalnim podrucjima. Upotreba nemodifikovanih jeftinih, otpadnih celuloznih materijala za
uklanjanje teskih metala iz vode ima potencijalne nedostatke, kao $to su niska efikasnost adsorpcije jona
1 oslobadanje rastvorljivih organskih jedinjenja. Usled oslobadanja rastvorljivih organskih jedinjenja
koja se nalaze u celuloznim materijalima, dolazi do povecanja utroska kiseonika (hemijska potros$nja
kiseonika (HPK), bioloske potrosnje kiseonika (BPK) i ukupnog organskog ugljenik (TOC)), a time 1
ugrozavanja zivog sveta u vodi (Bashir et al., 2019). Hokkanen i saradnici (Hokkanen et al., 2016) su
naveli, da se nativna celuloza ne moze efikasno koristiti kao adsorbent za jone teSkih metala, bez
podvrgavanja modifikaciji ili funkcionalizaciji, a sve sa ciljem da se poboljSaju postojeca ili postignu
nova potrebna svojstva (Suhas et al., 2016). Prilikom modifikovanja mora se voditi racuna da ne dode
do oStecenja celuloznih materijala, da se modifikacija izvodi uz minimalne troskove i nastajanje Sto
manjeg zagadenja zivotne sredine. Jedino se kod pamucnih vlakana celuloza javlja skoro u ¢istom obliku,
dok ostali celulozni materijali sadrZe u ve¢em procentu i druge komponente (hemiceluloza, lignin, pektin,
voskovi, necistoce, itd.), koje je neophodno ukloniti da bi se celulozni materijali mogli dalje nesmetano
koristiti kao adsorbenti teskih metala. U svojim radovima razli¢iti autori (Anpilova et al., 2020; Khoo et
al., 2018; Salman et al., 2015; Stjepanovi¢, 2019) su prikazali metode modifikacija celuloznih materija,
koje se mogu objediniti i svrstati u: fizicke, hemijske, termicke (termohemijske) i bioloske.

Fizicka modifikacija se obavlja sa ciljem povecanja povrsine, poroznosti uz istovremeno uklanjanje
necistoca, ¢ime se omogucava veca dostupnost aktivnim mestima celuloznih materijala. Ova
modifikacija ne menja hemijski sastav, ne koriste se hemijska sredstva, ve¢ se strukturna i povrSinska
svojstva menjaju usitnjavanjem (secenjem, mlevenjem), vodenom parom, toplotnom obradom,
ultrazvuénim tretmanom celuloze (Adekunle, 2015). Fizicka modifikacija spada u Ciste, jednostavne,
brze i ekoloski prihvatljive modifikacije (Rahman et al., 2018). Ona se obi¢no kao pojedinacna ne
primenjuje za modifikaciju adsorbenata koji se koriste za uklanjanje teSkih metala, jer su kod tih
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adsorbenata dobijene niske efikasnosti adsorpcije u poredenju sa hemijski modifikovanim (D. Park et al.,
2010). Najcesce se koristi u kombinaciji sa ostalim modifikacijama i/ili funkcionalizacijama.

2.3.1. Hemijska modifikacija otpadnih celuloznih materijala

Hemijska modifikacija se izvodi sa ciljem povecanja kapaciteta adsorpcije celuloznih materijala, kroz
uklanjanje masti, voskova i drugih rastvorljivih necistoca sa povrSine adsorbenta, pri ¢emu se povecava
broj aktivnih mesta, spoljasnja povrsina i veliCina pora na povrsini adsorbenta, menja hemijski sastav ili
vr$i funkcionalizacija uz nastajanje razliCitih celuloznih derivata. S obzirom da su na svakom
glikozidnom ostatku prisutne po tri hidroksilne grupe (primarna i sekundarne), ali i druge komponente
(hemiceluloza, lignin, pektin), celulozni materijali mogu biti modifikovani nizom postupaka: alkalnom
obradom, oksidacijom, halogenacijom, eterifikacijom, esterifikacijom, graft kopolimerizacijom, itd.
Postupak hemijske modifikacije se izvodi kori§¢enjem razli¢itih mineralnih i organskih baza i drugih
baznih jedinjenja (NaOH, Na,COs3, Ca(OH),, CaCl) i kiselina (HCI, HNO3, H>SO4, H3POs, HCOOH,
CH3COOH 1 limunska), oksidacionih sredstava (KMnQOs, NaClO4, NO,, HIO4, H202), organskih i
neorganskih jedinjenja (formalehid, CH3OH, EDTA) (A. Abdolali et al., 2014). Hemijski modifikovana
celuloza ima vece kapacitete adsorpcije u odnosu na nemodifikovanu (Gurgel et al., 2008).

Alkalna modifikacija se smatra jednom od najcesc¢e koris¢enih, najjeftinijih 1 najefikasnijih povrsinskih
modifikacija. Efekti obrade celuloze alkalijama zavise od vrste 1 koncentracije alkalija, kao i od kinetike
reakcije 1 temperature na kojoj se ona izvodi.

Od alkalnih modifikujuéih reagenasa najcesce se koristi natrijum-hidroksid. RazblaZzeni rastvor NaOH
na sobnoj temperaturi ne izaziva oStec¢enje celuloze, dok se na temperaturama od 130 °C - 140 °C
primecuje aktivno delovanje kiseonika iz vazduha, pri ¢emu alkalni reagensi samo ubrzavaju to dejstvo.
Koncentrovani rastvori alkalija obrazuju jedinjenje alkali celulozu, koje pokazuje povecanu reaktivnost
u poredenju sa celulozom. Ispitivanja su pokazala da pod dejstvom alkalija koncentracije do 10%,
molekuli NaOH prvo prodiru u amorfna podrucja celuloze i dolazi do intermicelarnog bubrenja.
Koris¢enjem NaOH koncentracije do 18%, sledi prodiranje alkalija u kristalna podrucja i dolazi do
intramicelarnog bubrenja. Opisane izmene, izazvane su, ne samo prostim bubrenjem vlakana, veé
dubokim faznim prelazima celuloze I u celulozu II (Slika 14.).

Slika 14. Sematski prikaz alkalne modifikacije celuloznog vlakna sa NaOH (Gwon et al., 2010)
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Jon Na" iz NaOH ima znacajan uticaj na $irenje pora izmedu ravni reSetke, difunduje u te ravni i izaziva
bubrenje vlakna. Hidroksilne grupe (OH) su nakon modifikacije presle u grupe (-O-Na-), koje
povecavaju dimenzije molekula celuloze. Naredni korak ispiranja vodom uklanja vezane jone Na' i
pretvara celuloznu strukturu I u novu kristalnu celulozu II.

Prema tome natrijum-hidroksid reaguje sa hidroksilnom grupom u celuloznim materijalima, takode
uklanja hemicelulozu, lignin, vosak 1 ulja, koja okruzuju spoljasnu povrsinu celuloznog materijala, $to
dovodi do povecanja hrapavosti povrSine, intenzivnog bubrenja (usled sorpcije vode i alkalija), prodire
u strukturu celuloze pretvarajué¢i celulozu I u celulozu II, ¢ime se smanjuje kristalnost i povecava
poroznost i povrSina (Chandrasekar et al., 2017).

Postupkom mercerizacije povecava se amorfna struktura celuloze u pamucnim vlaknima (Liyanage &
Abidi, 2019). Postupak alkalne modifikacije i tipicna razmena jona teSkih metala na celuloznom
adsorbentu je prikazana na Slici 15.

H 20H H ,ONa H 50
o) (o) By (o)
? H NaOH _ " | i ? H M2* + 2Na*
OH OH OH J2

(M%=Co? Ni%, zn%, Cd?)
Slika 15. Jonska razmena na adsorbentu celuloze nakon alkalne modifikacije (Tomczak, 2020)

Kao $to se vidi sa slike, dolazi do zamene nestabilnog jona vodonika (H") hidroksilne grupe, jonom
natrijuma (Na*) iz NaOH. S obzirom da je jon natrijuma reaktivniji od katjona teskih metala (M>") u
rastvoru, oni se mogu lako zameniti (Zaidi et al., 2018). PovrSina adsorbenta je negativno naelektrisana
1 povecanje elektrostaticke privlacnosti sa katjonima metala pojac¢ava adsorpciju (Tomczak, 2020).

Vilen-Guzman i saradnici (Villen-Guzman et al., 2019) su u cilju poboljsanja kapaciteta adsorpcije kore
limuna za jone Ni(II), izvrsili njenu modifikaciju razli¢itim reagensima (HNO3, HCI, H3PO4, CaCl,, NH3
1 NaOH) 1 pritom pokazali da je od svih reagenasa NaOH bio najefikasniji. Alkalna modifikacija pomocu
NaOH dala je najvece povecanje adsorpcionog kapaciteta, priblizno 2,5 puta veée u odnosu na
nemodifikovanu koru limuna.

Takode, Junior i saradnici (Junior et al., 2009) su proucavajuéi adsorpciju Cu(Il), Cd(IT) i Pb(II) na bagasi
Secerne trske (otpad od prerade Secerne trske), pokazali da je kapacitet adsorpcije ve¢i na modifikovanoj
povrsini sa rastvorom NaOH, nego na nemodifikovanoj. Ovakvo ponaSanje pripisali su ¢injenici da je
alkalizacija pretvorila celulozu I u celulozu I1 1 u¢inila da su hidroksilne grupe celuloze postale dostupnije
za adsorpciju.

Alkalna modifikacija rastvorom 0,1% NaOH, dovela je do povecanja vrednosti specifi€ne povrSine i
broja aktivnih mesta na povr§inama vlakana stabljike pamuka, kivija, duvana i mati¢njaka, koja su
postala dostupnija jonima teskih metala (Ashori et al., 2012).

Modifikacija kiselinama je postupak kojim se celulozni materijali tretiraju razli¢itim kiselinama:
neorganskim (HCI, HNOs, H>SO4, H3PO4 1 sl.) 1 organskim (mravlja, siretna, malonska, vinska,
limunska 1 sl.), pri ¢emu vodeni rastvori kiselina deluju hidrolizuju¢e na glikozidne veze koje povezuju
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anhidroglukozidne jedinice u celulozi. Hidroliticka degradacija pamuka odigrava se prema mehanizmu
prikazanom na Slici 16.

]

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

H,0  OH OH OH OH

Slika 16. Degradacija pamuka usled dejstva kiseline (Wakelyn, 2006)

Najpre dolazi do protonovanja kiseonika glikozidne veze uz obrazovanje oksonijum jona (1). Zatim,
oksonijum jon disosuje, glikozidna veza se kida i obrazuje glukozil katjon (2). Potom glukozil katjon
reaguje sa vodom (3). U prvom stadijumu dejstva kiseline na celulozu, dolazi do raskidanja
medumolekulskih veza, a zatim do razgradnje celuloznih lanaca u amorfnim podrucjima, uz obrazovanje
oligosaharida, da bi se kao krajnji produkt hidrolize dobila glukoza. To je reakcija u kojoj kiselina deluje
prvo na povrsinske slojeve celuloznih materijala, a potom na unutrasnje, prvenstveno amorfne. Produkt
ove reakcije nije jedna vrsta jedinjenja, ve¢ smesSa kompleksnog sadrzaja. U nastaloj smesi nalazi se
nepromenjeni oblik celuloze, kao 1 produkti razli¢itog stepena destrukcije. Smesa koja sadrzi ovakve
proizvode naziva se hidroceluloza. Naziv hidroceluloza primenjuje se za celulozu koja je samo delimi¢no
hidrolizovana i koja nije izgubila svoju fibrilnu strukturu. Ovaj proces uglavnom dovodi do rastvaranja
hemiceluloze i delom lignina, ¢ine¢i celulozne materijale dostupnim za teske metale (Sahoo et al., 2018).

Dejstvo kiselina na celulozu zavisi od njihove prirode, koncentracije, temperature i vremena obrade.
Organske kiseline imaju znatno slabije dejstvo na celulozne materijale u poredenju sa neorganskim.
Brzina hidrolize raste sa povecanjem temperature, koncentracije i vremena dejstva kiseline na celulozu.
Razblazeni rastvori kiseline na hladno ne deluju negativno na celulozu. Koncentrovana sumporna
kiselina na hladno ili razblazena na povecanoj temperaturi izaziva bubrenje celuloze, a zatim je rastvara,
dok koncentrovana kiselina pri zagrevanju potpuno dehidratiSe celulozu i konac¢no je ugljenise.

Da se modifikacijom celuloznih materijala kiselinama povecava poroznost i specificna povrSina
adsorbenta u cilju poboljSanja efikasnosti adsorpcije, pokazali su Jain i Gogate (Jain & Gogate, 2017),
tako Sto su modifikovali lis¢e fikusa sa H2SO4 1 dobili vrednosti specifiéne povrSine i zapremine pora
koje su bile oko dva puta vece u odnosu na nemodifikovani materijal. Uporedo su izvr$ili modifikaciju
istog materijala koriste¢i bazu NaOH, koja je dala jos bolje rezultate, Cetiri puta vecu specifi¢nu povrsinu
1 zapreminu pora u odnosu na nemodifikovani materijal.

Modifikaciju bagase Secerne trske pomocu HNO3, za uklanjanje jona Cd(II) iz otpadnih voda su izvrSili
Ai i saradnici (Ai et al., 2020), $to su i Sematski prikazali (Slika 17).
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Slika 17. Sematski prikaz transformacije hidroksilnih grupa u karboksilne u prisustvu HNO3
1 adsorpcija jona Cd(II) (At et al., 2020)

Tokom procesa, hidroksilne grupe (celuloze i hemiceluloze) Secerne trske transformisu se u karboksilne
(-COOH), koje nakon neutralizacije prelaze u (-COONa). Pri tome grupe (-COO-) funkcioniSu kao
ligandi, koji ¢e biti koordinisani sa jonom Cd(II) kroz proces kompleksiranja (koji ukljucuje prenos
elektrona). Tretman azotnom kiselinom je doveo do sakupljanja ¢elijskih zidova Secerne trske, Cime se
u velikoj meri smanjila specificna povrsina ovog adsorbenta i moguénost kontakta izmedu karboksilnih
grupa i jona teskih metala.

Uticaj HNO3 na adsorpcioni kapacitet kore pomorandze za uklanjanje Cd(II), Cu(II) i Pb(Il), ispitali su
Lasheen 1 saradnici (Lasheen et al., 2012). Pokazano je da modifikovana kora ima kapacitet adsorpcije
11,2 mg/g u odnosu na nemodifikovanu od 6,94 mg/g. Protonovanjem kore pomorandze pomo¢u HNO3
doslo je do uklanjanja viska katjona K™ i Ca?", koji bi mogli da ometaju adsorpciju jona teskih metala iz
vode i stvaranja adsorbenta koji pobolj§ava vezivanje jona metala, smanjuju¢i konkurenciju izmedu K*
i Ca**i jona metala Cd*".

Modifikacija kore mandarine sa HNO3, pokazala je povecanje efikasnosti uklanjanja za oko 40% u
odnosu na nemodifikovane uzorke, za osam metala (Cr, Cu, Mn, Co,Ni, Pb, Cd i Zn) (Abdi¢ et al., 2018).

Dejstvo hlorovodoni¢ne i vinske kiseline na pirincanu ljusku dovelo je do povecanja kapaciteta
adsorpcije 1 pripisuje se uklanjanju hemiceluloze, lignina, smanjenju kristalnih podruc¢ja u celulozi,
povecanju specificne povrsine i poroznosti (Wan Ngah & Hanafiah, 2008).

Salazar-Rabago i Leyva-Ramos (Salazar-Rabago & Leyva-Ramos, 2016) modifikovali su piljevinu
belog bora koris¢enjem limunske, malonske i vinske kiseline. Ova modifikacija kiselinama je dala
znacajno povecanje kapaciteta adsorpcije za jone Pb(II), zahvaljujuci pojacanom uvodenju karboksilnih
grupa na povrsini piljevine. Nemodifikovana povrsina je bila kisela, a modifikovana je postala joS$
kiselija, §to je povecalo interakciju sa katjonom Pb(II).

Oksidacija je hemijska modifikacija kojom se oksidiSu hidroksilne grupe celuloze, uz obrazovanje
karbonilnih (keto), aldehidnih i1 karboksilnih grupa na razli¢itim atomima anhidroglukopiranoznog
prstena, uz istovremeno uklanjanje neceluloznih komponenti. Ova modifikacija se vrsi najcesce u cilju
izbeljivanja celuloznih materijala i aktiviranja odredenih funkcionalnih grupa. Oksidaciona sredstva
uticu i na glikozidne veze u celulozi, pa u zavisnosti od jacine upotrebljenih sredstava, moze do¢i do
kidanja veza u celuloznom lancu, pri ¢emu se na tim krajevima mogu formirati aldehidne grupe, uz
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smanjenje kristalnosti, odnosno povecanja amorfnih podrucja, $to ima uticaja na adsorpciona svojstva
celuloznih materijala prema jonima teskih metala (Kramar, 2015). Celuloza je izuzetno pogodna za
modifikovanje zbog prisustva tri hidroksilne grupe na anhidroglukopiranoznom prstenu (jedne primarne
1 dve sekundarne). U zavisnosti od toga koliko ¢e hidroksilnih grupa biti oksidovano i vrste koriS¢enog
oksidacionog sredstva postoje:

- selektivna oksidacija, pri kojoj se mogu oksidovati samo primarna -OH grupa u celulozi ili samo
sekundarne -OH grupe; jedna, dve ili sve tri hidroksilne grupe uz obrazovanje produkata koji
sadrze samo jedan tip funkcionalnih grupa. Takva oksidaciona sredstva su natrijum-perjodat
(NalOgy), sistem 2,2',6,6'-tetrametilpiperidin-1-oksil radikal (TEMPO)/NaClO/NaBr, azot
dioksid (NO) (Potthast et al., 2006) i

- neselektivna oksidacija, pri kojoj se u zavisnosti od uslova pod kojima se vrSi oksidacija,
oksidisu istovremeno kako primarne tako i sekundarne -OH grupe na razli¢itim C atomima i do
razliitog stepena. Takva oksidaciona sredstva su vodonik-peroksid (H202) i1 kalijum-
permanganat (KMnQOg).

Sekundarne hidroksilne grupe na C2 i C3 atomu mogu se oksidisati do karbonilnih (keto) grupa uz
ocuvanje strukture prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje anhidroglukopiranoznog prstena.
Primarne hidroksilne grupe oksiduju do karboksilnih, preko karbonilnih grupa kao intermedijera
oksidacije.

Selektivna oksidacija celuloze pamuka, pomoc¢u natrijum-perjodata (NalO4) je prikazana na Slici 18.
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Slika 18. Selektivna oksidacija celuloze pamuka pomocu natrijum-perjodata (AnapeeBna et al., 2018)

Tom prilikom nastaje dialdehid celuloze, uz istovremenu oksidaciju obe sekundarne hidroksilne grupe
do aldehidnih sa razdvajanjem veze izmedu drugog i tre¢eg ugljenikovog atoma prstena. Utvrdeno je da
sadrzaj aldehidnih grupa u dialdehid celulozi raste linearno sa povecanjem koncentracije rastvora
natrijum-perjodata, da u oksidovanoj pamucnoj celulozi iznosi 12% i da se ova modifikacija moze
uspesno koristiti za dobijanje efikasnih adsorbenata (ArapeeBna et al., 2018). Modifikacija pamucne
celuloze perjodatom omogucdila je povecanje adsorpcije jona teskih metala bakra, cinka, kadmijuma i
nikla za 13-15% u odnosu na nemodifikovanu, pri ¢emu je vreme adsorpcije skrac¢eno od 30-90 min na
1-20 min (Hukudopona T. E. & Koznos B. A., 2011). Jedna od znacajnih prednosti perjodata u odnosu
na druga oksidaciona sredstva je u tome Sto degradaciju svodi na minimum i obezbeduje oCuvanje
mehanickih i morfoloskih svojstava pamucne celuloze.

Neselektivna oksidacija kalijum-permanganatom (KMnQO4) dovodi do promena u strukturi i sastavu
celuloze, kao Sto su prikazali KneZevi¢ i ostali (Knezevic et al., 2017). Kalijum-permaganat deluje i na
primarne i na sekundarne hidroksilne grupe, uz obrazovanje aldehidnih, karbonilnih (keto) 1 karboksilnih
grupa na razli¢itim atomima anhidroglukopiranoznog prstena. Pri vrednosti pH 5, sadrzaj uvedenih
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karboksilnih grupa je bio 6 puta veéi od sadrzaja karbonilnih grupa, pa je jasno da se dobijena
oksiceluloza karboksilnog tipa moze koristiti za vezivanje razli¢itih katjona teskih metala.

Graft kopolimerizacija se poslednjih godina ¢esto koristi za modifikaciju celuloznih materijala, koji se
potom upotrebljavaju za adsorpciju teskih metala iz otpadnih voda. Postupak modifikacije se sastoji u
kovalentnom vezivanju boc¢nih lanaca, kalemljenih (graft) kopolimera, na povrSinu celuloznog
materijala. U cilju poboljSanja adsorpcionih svojstava celuloze za uklanjanje teskih metala, na celulozu
se kaleme razli¢ite hidrofilne grupe, akrilna kiselina, akrilamid, itd. (Spasojevi¢, 2017).

Feng i saradnici (Feng et al., 2011) su koru pomorandze modifikovali kalemljenjem metil akrilata da bi
ispitali njena adsorpciona svojstva za uklanjanje jona olova, kadmijuma i nikla. Modifikovana kora
pomorandze je pokazala povecanje kapaciteta adsorpcije za 4,2; 4,6; 1 16,5 puta, za jone Pb(II), Cd(II) 1
Ni(II), u odnosu na nemodifikovanu koru, pri optimalnoj pH vrednosti od 5,5 i ravnoteZi postignutoj za
150 min. Povecanje kapaciteta adsorpcije su pripisali dominantnijem mehanizmu izmene jona i helathom
kapacitetu modifikovane kore, jer je doSlo do formiranja veéeg broja karboksilnih grupa nakon
kalemljenja metil akrilata na koru pomorandze.

Prema ispitivanjima Jiao i saradnika (Jiao et al., 2017), kalemljenje poli(amidoksim-hidroksamske
kiseline) na povrsini pamuka pokazalo je odlicne kapacitete adsorpcije 395,3; 333,3; 268,8;1216,9 mg/g,
redom za katjone Cu(Il), Pb(Il), Cr(Ill) i Zn(Il), u odnosu na nemodifikovani pamuk. Ravnotezna
adsorpcija je postignuta u roku od 60 min za bakar i cink 1 za 120 min za olovo i hrom, uz formiranje
helatnih kompleksa.

Derivatizacija celuloze je postupak gde celulozni materijali mogu posluziti kao polazna sirovina za
dobijanje razlicitih derivata, koji se dalje koriste u industriji i za uklanjanje teskih metala iz rastvora.
Naime, hidroksilne grupe anhidroglukopiranoze mogu se esterifikovati i eterifikovati.

Estri su derivati celuloze koji su rezultat esterifikacije slobodnih hidroksilnih grupa celuloze sa jednom
ili viSe kiselina. Estri celuloze naj¢esce nastaju od prirodne celuloze reakcijom sa organskim kiselinama,
anhidridima ili hloridima kiselina. Yuranova i saradnici (Yuranova et al., 2007) su ispitivali moguénost
aktivacije povrsine pamucnog vlakna pomocu dikarbonske kiseline (Slika 19.), kao najboljeg reSenja za
uvodenje karboksilnih grupa na povrsini vlakna pamuka.
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Slika 19. Mehanizam modifikovanja povrSine pamucne celuloze dikarbonskom kiselinom
(Yuranova et al., 2007)

Tako nastale karboksilne grupe mogu da reaguju sa raznim teSkim metalima. Postupak esterifikacija se
Cesto koristi, a najvaznija primena je upravo u viskoznom postupku, kada tokom procesa
ksantogenovanja nastaje celulozni ksantogenat, estar ditiokarbonske kiseline. Drugi derivati, odnosno
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celulozni estri koji se najviSe proizvode su celulozni acetat (esterifikacija celuloze smeSom siréetne
kiseline i acetanhidrida), celulozni nitrat-nitroceluloza (esterifikacija celuloze smeSom azotne 1 sumporne
kiselina) i mnogi drugi (Varshney & Naithani, 2011).

Celulozni etri su proizvodi reakcije alkali celuloze sa alkilhalogenidima ili epoksidima. Najpoznatiji etri
celuloze su metil i etil-celuloza. Za formiranje alkali celuloze potrebno je koristiti neorganske baze
(NaOH 1 KOH). Adsorpcija jona Cu(Il) ispitivana je koris¢enjem modifikovane celulozne pulpe
karboksimetil celuloze (J. Wang et al., 2017). Postupci karboksimetilovanja i adsorpcije jona bakra su
prikazani na Slici 20.
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Slika 20. Sematski prikaz pripreme karboksimetil celuloze i adsorpcija jona Cu(II)
(J. Wang et al., 2017)
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Rezultati su pokazali da je uzorak karboksimetil celuloze (modifikacija uradena sa monohlor acetatom),
imao mnogo veci sadrzaj karboksilnih grupa u poredenju sa nemodifikovanim celuloznim sorbentom.
Karboksilne grupe (-COOH) su kisele grupe, koje uvedene u celulozne lance ukazuju na kapacitet jonske
izmene, odnosno sposobnost modifikovane/funkcionalizovane celulozne pulpe da adsorbuje jone teskih
metala. Modifikovani materijal je pokazao dobru sposobnost adsorpcije jona Cu(Il). Adsorpciona
ravnoteza je postignuta u roku od 5 min, pri pH vrednosti 6 i temperaturi od 30 °C (J. Wang et al., 2017).

2.3.2. Termohemijska modifikacija otpadnih celuloznih materijala (hidrotermalna, klasi¢na
karbonizacija i aktivacija)

Termohemijske modifikacije obuhvataju sledece procese: klasicnu karbonizaciju, hidrotermalnu
karbonizaciju (HTC), torefrakciju, sagorevanje, pirolizu i gasifikaciju (Tekin et al., 2014).

Termohemijska modifikacija je postupak gde se na visokim temperaturama celulozni materijali
transformisu u supstance sa velikim sadrzajem ugljenika (ugljeni¢ne materijale) i uklanjaju neugljeni¢ni
materijali (kiseonik, vodonik i azot se eliminiSu kao isparljive gasovite supstance termickim razlaganjem
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polaznog materijala) (Contescu et al., 2018). Fizickom ili hemijskom aktivacijom ugljeni¢nih materijala
dobijaju se aktivni ugljeni¢ni materijali. Velika specifi¢na povrSina, poroznost i prisutan Sirok spektar
funkcionalnih grupa c¢ine ugljeni¢ne materijale pogodnim za brojne primene: kao adsorbenti za
uklanjanje jona teskih metala iz kontaminirane vode (Gonzalez-Garcia, 2018), za uklanjanje nezeljenih
mirisa, ukusa, boja (Selvanathan & Subki, 2015), organskih zagaduju¢ih materija (Cloirec & Faur, 2006;
Vukcevi¢ et al., 2015), precis¢avanje vazduha, u medicini (Mikhalovsky & Nikolaev, 2006), industriji
(Przepiorski, 2006), kao goriva i drugo (A. Kumar et al., 2022). Komercijalni aktivni ugljevi su ugljeni¢ni
materijali koji su priznati kao najstariji, najceS¢e primenjivani i najpopularniji adsorbenti u industriji
preciS¢avanja voda od razlicitih zagaduju¢ih materija (Bhatnagar et al., 2013). Najvaznije karakteristike
ugljenicnih materijala od kojih zavisi njihova primena u adsorpciji su: specifi¢na povrsina, poroznost,
povrsinsko naelektrisanje kao i vrsta i koli¢ina funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini materijala.

Specificna povrsina ugljenicnih materijala je uglavnom odgovorna za kapacitet adsorpcije. Veoma je
bitna kod fizicke adsorpcije, jer se povecanjem specificne povrSine povecava broj aktivnih mesta za
vezivanje jona teskih metala. Vrednosti specifi¢nih povrSina odredenih BET metodom se krecu od 500-
1 500 m*g pa i do 4 000 m?*/g (Menéndez-Diaz & Martin-Gullon, 2006). Adeniyi i Ighalo (Adeniyi &
Ighalo, 2019) su dali pregled specificnih povrSina termi¢ki modifikovanog i nemodifikovanog lis¢a
razli¢itih celuloznih materijala iz kojeg se moze videti da termicka modifikacija dovodi do povecanja
specifi¢nih povrsina, ¢ije se vrednosti za ugljeniéne materijale nalaze u opsegu (310 m%/g -1 251 m%/g),
sliénom kao i kod komercijalnih aktivnih ugljeva (700 m?/g-1 400 m%/g). U njihovom izlaganju jedino je
na liS¢u od palme modifikovanom polietileniminom doslo do smanjenja vrednosti specificne povrsine u
odnosu na nemodifikovan uzorak, pa se moze reci da specifi¢na povrsina nije jedini faktor koji ¢e odrediti
koliko adsorbenti dobro adsorbuju teSke metale iz vodenih rastvora. Efikasnost adsorbenta se povecava
sa povecanjem specificne povrsine, odnosno sa smanjenjem veli¢ine ¢estica, poveéanjem poroznosti, i
zavisi od raspodele veli¢ine pora. Pore nastaju prilikom termicke razgradnje polaznih sirovina 1
klasifikovane su u tri grupe: mikropore, mezopore i makropore (Slika 21.).
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Slika 21. Sematski prikaz strukture pora i povrsinskih funkcionalnih grupa ugljeni¢nog materijala
(Sultana et al., 2022)

Efektivni pre¢nik mikropora je manji od 2 nm, a zapremina pora je od 0,15 do 0,70 cm?/g. Adsorpcija se
u mikroporama odvija kroz Citavu zapreminu bez kapilarne kondenzacije. Mikropore mogu da zauzimaju
1 do 95% specificne aktivne povrsine ugljeni¢nog materijala (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). Kod
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mezopora (prelazne pore), efektivni pre¢nik ima vrednost od 2 do 50 nm, a zapremina je od 0,1 do
0,2 cm’/g. Povriina mezopora u ugljeni¢nim materijalima ne prelazi 5% ukupne aktivne povrsine.
Mezopore su vazne za proces adsorpcije, jer sluze kao transportni put adsorbata prema mikroporama.
Kod ovih pora je znacajna kapilarna kondenzacija. Makropore imaju efektivni prec¢nik ve¢i od 50 nm 1
zapreminu od 0,2 do 0,4 cm®/g. U ugljeni¢nim materijalima makropore nisu od posebnog znacaja za
adsorpciju 1 uglavnom sluze kao transportni put do mezopora i mikropora (Alcafiz-Monge et al., 2001;
Ozhan et al., 2014). Porozna struktura ugljeni¢nih materijala je neophodan, ali nije i dovoljan uslov za
optimizaciju kapaciteta adsorpcije. Moraju se uzeti u obzir kvalitativni 1 kvantitativni sastav prisutnih
povrsinskih funkcionalnih grupa. U zavisnosti od uslova karbonizacije i vrste sirovine, ugljeni¢ni
materijali sadrze razli¢ite funkcionalne grupe (kiseoni¢ne i nekiseoni¢ne) (Hotova et al., 2020).
Funkcionalne grupe koje sadrze kiseonik su: karbonilne, karboksilne, hidroksilne, laktonske i dr. (Slika
21.). One omogucavaju vezivanje metala elektrostatickom interakcijom, kompleksiranjem i razmenom
jona. Nekiseoni¢ne (heteroatomne) funkcionalne grupe koje se nalaze na povrsini ugljeni¢nih materijala
najcesce sadrze atome azota 1 sumpora i to su: amino (-NH>), sekundarna amino (>NH), imino (=NH),
nitrilna (-C=N), tionska (C=S), tiolna (-SH). Aktivni ugljeni¢ni materijali, koji se dobijaju oksidacijom
na sobnoj temperaturi ili oko 800-900 °C, imaju bazni karakter, adsorbuju jake kiseline i vrlo malo jakih
baza. Bazni karakter funkcionalnih grupa je odreden odsustvom grupa koje sadrze kiseonik. Kisele
povrsinske grupe, adsorbuju znacajne koli¢ine jakih baza, ali vrlo malo jakih kiselina. Nastaju pri
termickoj oksidaciji izmedu 200 i 700 °C, ali je optimalna temperatura za formiranje kiselih kiseoni¢nih
grupa oko 400 °C (Dodevski, 2017). Prisustvo svih ovih grupa je veoma znacajno, jer uticu na svojstva
ugljeni¢nih materijala (hidrofobna/hidrofilna), povrSinsko naelektrisanje, ali i omogucavaju formiranje
stabilnih kompleksa sa teSkim metalima i1 povecanje kapaciteta adsorpcije (X. Yang et al., 2019).

Za karakterizaciju povrSina ugljeni¢nih materijala koriste se brojne metode. Neke od njih pruzaju
odgovarajuce informacije o sastavu i koncentraciji povrsinskih grupa, kao $to su Furijeova transformacija
sa infracrvenom spektroskopijom, Bemove titracije, potenciometrijske titracije i termicka analiza, dok
druge, kao §to su elektronska mikroskopija 1 rendgenske spektroskopije daju informacije o kristalnosti
strukture. Bemove i potenciometrijske titracije pruzaju kvalitativne i kvantitativne informacije o povrsini
ugljenicnog materijala (odredivanje tipa i koli¢ine kiselih 1 baznih funkcionalnih grupa). Temperaturno
programirana desorpcija (TPD) daje kvantitativne informacije o sadrzaju povrsinskih grupa pra¢enjem
koli¢ine CO i CO2 oslobodenih prilikom termicke razgradnje kiseoni¢nih povrSinskih grupa, dok se
kvalitativne informacije mogu dobiti na osnovu temperaturnog opsega u kom dolazi do oslobadanja CO
1 COa.

Porast temperature u procesu karbonizacije povecava sadrzaj aromati¢nog ugljenika, pepela, alkalnost i
mikroporoznost povrSine (Basso et al., 2013). Povecanje sadrzaja ugljenika, usled visokih temperatura,
rezultira smanjenjem sadrzaja vodonika i kiseonika, usled prekida slabih veza u materijalima (Akhil et
al., 2021). Nize temperature dovode do povecanja prinosa ugljenicnih materijala, isparljivih materija 1
elektricne provodljivosti (Nanda et al., 2016). Najrelevantniji faktori tokom karbonizacije su brzina i
temperatura zagrevanja, dok su kod aktivacije vreme zadrzavanja ili zadrzavanje i1 temperatura (Pallarés
et al., 2018).

Poslednjih godina, posebna paznja usmerena je na istrazivanja i razvoj ugljeni¢nih materijala dobijenih
iz razlicitih jeftinih otpadnih celuloznih materijala sa ciljem spre¢avanja globalnog zagrevanja u procesu
ublazavanja klimatskih promena. U postupku dobijanja ugljeni¢nih materijala sprecava se oslobadanje
CO2 i CHs u atmosferu jer se ugljenik zadrzava u materijalima. Takode, ovi materijali su ekoloski
prihvatljivi 1 kao takvi mogu biti dodati u zemljiste i ukljuciti u proces prirodnog ciklusa ugljenika.
Pretvaranjem otpadnih celuloznih materijala u ugljeni¢ne materijale, reSava se i problem narusavanja
zivotne sredine, kao $to je akumulacija otpadnih celuloznih materijala, koji uzrokuju zagadenje vazduha
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i vode tokom procesa prirodne degradacije (Danish & Ahmad, 2018). Da bi se jeftini i dostupni otpadni
celulozni materijali transformisali u ugljenicne materijale pogodne za uklanjanje teskih metala,
neophodno je izvrsiti termohemijske modifikacije: klasi¢nu karbonizaciju, hidrotermalnu karbonizaciju
1 aktivaciju. Variranjem razli¢itih parametara kod karbonizacije (temperature i brzine grejanja) i
aktivacije (temperature, brzine grejanja, udela i vrste aktiviraju¢eg agensa), mogu se dobiti materijali
velikih specificnih povrSina, poroznosti, povrSinskih funkcionalnih grupa i1 visokih adsorpcionih
kapaciteta (Bergna et al., 2020).

Osobine ugljeni¢nih materijala u velikoj meri zavise od vrste polaznih otpadnih celuloznih materijala,
koji se uglavnom sastoje od polimera ugljenih hidrata (celuloze i hemiceluloze), aromati¢nog polimera
(lignina), ekstrakata (smola, tanina i masnih kiselina) i neorganskih komponenti. Pri tome polazna
sirovina za dobijanje ugljeni¢nih materijala treba da: ima visok sadrzaj ugljenika, bude ekonomski
isplativa, lokalno dostupna, bude ekoloski prihvatljiva, ima nizak sadrzaj pepela, sumpora i drugih
necistoca, ima zadovoljavajuéi prinos 1 efikasnost konverzije ugljenika nakon termohemijske
modifikacije. Obi¢no je kod klasi¢ne karbonizacije efikasnost konverzije ugljenika od 20%-50%, dok
kod HTC-e ima vrednost od 50%-80% (Libra et al., 2011).

Klasi¢na karbonizacija je termicka modifikacija celuloznih materijala u inertnoj atmosferi na visokim
reakcionim temperaturama (do ili preko 1000 °C), pri ¢emu se dobija ugljeni¢ni materijal. U procesu
karbonizacije, pored ¢vrstog ugljenicnog materijala, dolazi do izdvajanja gasovitih produkata kao Sto su
CHs4, Hz, CO, CO2 i kondenzovanih produkata (voda, fenili i krezol). Inertni gasovi, kao $to su azot ili
argon, se koriste kako bi se tokom karbonizacije uklonio kiseonik. Najve¢i uticaj na ovaj proces ima
temperatura. Temperature karbonizacije, izmedu 600 °C i 700 °C dovode do neSto nize konverzije
ugljenika, a povecavaju brzinu oslobadanja gasova i te¢nosti (Rodriguez Correa et al., 2017). Tokom
postupka karbonizacije atomi elementarnog ugljenika se nasumi¢no grupisu u nizove ravnih, aromati¢nih
ukrstenih slojeva (grade aromaticne listove), slicno grafitu. UkrSteni aromaticni slojevi su nepravilno
uredeni, pri ¢emu nastaju meduprostori - pore (Krsti¢, 2018). Oblasti ispunjene mikroporama nisu
dostupne Cesticama adsorbata, jer su mezopore i mikropore ispunjene razli€itim proizvodima raspadanja
tokom karbonizacije (Ozhan et al., 2014). U cilju uklanjanja zaostalih materija i pobolj$anja povrinskih
svojstava materijala, dobijene ugljenicne materijale je potrebno aktivirati. Nakon obavljenog procesa
aktivacije dobija se materijal koji ima veliki broj pora razli¢itih oblika i veliina, veliku specificnu
povrsinu 1 dobra adsorpciona svojstva.

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) ili mokra piroliza je postupak gde se celulozni materijal zagreva
na povisenoj temperaturi (180 °C - 350 °C) u zatvorenom reaktoru (autoklavu), autogenom pritisku
nekoliko sati u cilju dobijanja hidrotermalnog ugljeni¢nog materijala. Egzotermna reakcija dovodi do
transformacije vlage prisutne u celuloznom materijalu u vodenu paru, koja dalje pojacava proces
karbonizacije. Pritisak se generiSe automatski, usled kondenzacije vodene pare, koja nastaje povecanjem
temperature (Miyata et al., 2017). Osim ¢vrstog hidrotermalnog ugljeni¢nog materijala, u ovom procesu
se stvara i veca koli¢ina procesne vode i manja koli¢ina gasovitih proizvoda. Klju¢ni faktori i dobijeni
produkti prilikom izvodenja hidrotermalne karbonizacije su prikazani na Slici 22.

Razli¢ite reakcije su prisutne prilikom izvodenja procesa HTC: hidroliza, dehidratacija, dekarboksilacija,
kondenzaciona polimerizacija i aromatizacija (Funke & Ziegler, 2010). Hidrotermalnom obradom se kod
materijala postize delimi¢na degradacija makroporozne i mikroporozne strukture, ¢ime se utie na
ukupnu specificnu povrsinu i zapreminu pora. Oni imaju relativno manji sadrzaj pepela i najbrojnije 1
najbitnije kiseoni¢ne funkcionalne grupe (hidroksilne, karboksilne i karbonilne), koje povrSinu
hidrotermalnog materijala ¢ine kiselijom u odnosu na klasi¢no karbonizovani materijal (Fang et al.,
2015), povecavajuc¢i samim tim i adsorpcioni kapacitet materijala.
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Slika 22. Klju¢ni faktori hidrotermalne karbonizacije celuloznih materijala (preuzeto i modifikovano iz
(Cao et al., 2021))

Visa temperatura i duze vreme trajanja procesa mogu povecati sadrzaj ugljenika u hidrotermalnom
ugljeni¢énom materijalu, kao i koli¢inu gasovitih proizvoda, ali se smanjuje njegov prinos (Nizamuddin
et al., 2017). Postupkom HTC, dolazi do pretvaranja visokog sadrzaja ugljenika iz celuloznih materijala
u hidrotermalne ugljeni¢ne materijale, bez oslobadanja CH4 1 ispustanja CO; u atmosferu.

Glavna prednost HTC u odnosu na druge termicke metode, jeste da ne zahteva prethodno susenje vlazne
sirovine, §to zna¢ajno olakSava njenu primenu, nema zagadenja (vrs$i se u zatvorenom sistemu), smanjuje
procesne troskove i povecava broj potencijalnih sirovina za koris¢enje (vodene biljke, komunalni ¢vrsti
otpad, kanalizacioni mulj). Hidrotermalni ugljeni¢ni materijali imaju uglavnom manje razvijenu poroznu
strukturu 1 specificnu povrSinu u odnosu na ugljeni¢ne materijale dobijene klasicnom karbonizacijom
celuloznih materijala na temperaturama viSim od 400 °C (Z. Liu et al., 2021).

Proces aktivacije ugljenicnih materijala se vrSi u cilju povecanja aktivnosti povrSine materijala
povecanjem specific¢ne povrsine, poroznosti, kao i prilagodavanjem sadrzaja povrSinskih funkcionalnih
grupa. Aktivirani ugljeni¢ni materijali u svojoj strukturi sadrze: slobodne radikale ili neuparene
elektrone. Atomi ugljenika sa svojim nepopunjenim valencama mogu da reaguju sa heteroatomima
(kiseonik, vodonik, azot i sumpor), tako obrazuju¢i razliCite tipove povrsinskih grupa (Krsti¢, 2018).
Aktivacija ugljeni¢nih materijala moze biti: fizicka i hemijska.

Tokom fizicke aktivacije, karbonizovani celulozni materijali se obraduju reagensima za aktivaciju, kao
Sto su kiseonik iz vazduha, vodena para ili ugljen dioksid (CO>) (Al-Kaabi et al., 2021), na temperaturama
izmedu 400 °C 1 900 °C. Kod fizicke aktivacije, dolazi do reakcije aktivnog kiseonika sa reaktivnim
centrima ugljenicnog materijala pri cemu nastaju kiseoni¢ne grupe.

Prednosti fizicke aktivacije u odnosu na hemijsku su: jeftinija je i ekoloSki povoljnija (nema prisutnih
hemijskih reagenasa, kiselina i baza), reagensi za aktivaciju (vazduh, vodena para i CO2) su lako

dostupni, a sam proces je stabilan. Nedostaci fizicke aktivacije su Sto zahteva dugo vreme izvodenja, veci
utrosak energije i dolazi do znacajnog gubitka mase polaznog materijala.
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Tokom hemijske aktivacije biomasa se tretira razli¢itim aktivacionim reagensima kao Sto su: cink-hlorid
(ZnCl,), fosforna kiselina (H3PO4), kalijum-hidroksid (KOH), natrijum-karbonat (Na,CO3), aluminijum-
hlorid (AICI3), magnezijum-hlorid (MgCl), natrijum-hidroksid (NaOH) i dr. Hemijska aktivacija se
moze vrsiti na istim temperaturama kao 1 fizicka (400 °C do 900 °C) (Patel et al., 2021), ali 1 nizim. Za
izvodenje hemijske aktivacije je veoma bitan 1 odnos tezine aktivacioni reagens/ugljeni¢ni materijal.
Kolika ¢e biti temperatura u procesu aktiviranja, zavisi od tipa koriS¢enog reagensa aktivacije. Na primer,
aktivacija kod primene reagensa KOH, zapoCinje na temperaturama viSim od 700 °C. Alkalna
modifikacija generalno povecava povrSinu 1 koli¢inu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini
ugljeni¢nih materijala (Enaime et al., 2020). Aktivirani ugljeni¢ni materijali dobijeni koris¢enjem KOH
kao aktiviraju¢eg reagensa imaju povecane specificne povrSine, visoke adsorpcione kapacitete,
prevashodno su mikroporozni, imaju mali udeo mezopora i nemaju makropore Poroznost materijala,
tretiranih sa KOH, razvija se zbog reakcija izmedu ugljenicnog materijala i KOH, pri ¢emu dobijeni
kalijum-karbonat prouzrokuje nepravilnosti na povrSini ugljeni¢nog materijala (Menéndez-Diaz &
Martin-Gullén, 2006).

Cheng i saradnici (Cheng et al., 2021) su hidrotermalno karbonizovali pamuc¢nu slamu, pa je zatim
aktivirali pomoéu H2SOs, KOH i KMnO4. Najbolji rezultat za specificnu povrsinu (137,79 m?/g) i
zapreminu pora (0,2167 cm?/g) su dobili koriséenjem KMnOs kao aktivacionog reagensa, §to je
ukazivalo i na poboljSanje adsorpcionih svojstava nastalog materijala.

Nakon aktivacije hidrotermalno karbonizovanog komunalnog otpada pomocu KOH, doslo je do
povecanja specificne povrsine i koli¢ine kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, §to je rezultiralo poboljSanjem
kapaciteta adsorpcije As(V) (Jin et al., 2014).

Zhang 1 saradnici (J. Zhang et al., 2019) su ispitali uticaj razli¢itih aktivacionih reagenasa (kalijum-
hidroksida, kalijum-acetata i ugljen-dioksida) na ugljeni¢ni materijal za uklanjanje Pb(II). Redosled
efikasnosti aktivacionih reagenasa na poboljSanje poroznosti je bio KOH > CH3COOK > COa, §to je
ukazivalo na vecu sposobnost KOH da obrazuje mikropore. Takode su pokazali da je efikasnost
uklanjanja Pb(II) bila sedam puta veca kod ugljeni¢cnog materijala aktiviranog pomo¢u KOH.

U toku aktivacije ugljeni¢nih materijala (dobijenih karbonizacijom drveta topole i hrasta) pomocu
fosforne kiseline (H3PO4), dolazi do depolimerizacije celuloze uz supstituciju vodonika sa fosfatnim
grupama. Umetanje fosfatnih grupa prouzrokuje prosirenja na povrsini. Uklanjanjem kiseline, u strukturi
ostaju pristupacne pore. Smatra se da aktivacija amorfnih polimera proizvodi uglavnom mikropore, dok
aktivacija kristalne celuloze proizvodi mesavinu veli¢ine pora. Fosfatne grupe inhibiraju stvaranje pepela
1 povecavaju prinos ugljeni¢nih materijala (Jagtoyen & Derbyshire, 1998).

Hemijska aktivacija ima niz prednosti u odnosu na fizi¢ku: dobijaju se bolje porozne krakteristike (veca
aktivna povrsina), veci prinosi, krace vreme aktivacije, nize temperature aktivacije. Nedostaci su: veci
troskovi koji se odnose na hemikalije i izvodenje samog procesa (obavezno je ispiranje proizvoda nakon
aktivacije, kako bi se uklonile neorganske necistoce).

2.4. Modifikacija poliestarskih vlakana

Modifikacija PES vlakana se izvodi sa ciljem poboljSanja odredenih svojstava kao §to su: adsorpcija jona
teSkih metala i boja iz otpadnih voda, adsorpcija vode, antistaticka, mehanicka i termicka svojstva
(Arslan, 2010). Modifikacijom PES-a, moze do¢i do potpune depolimerizacije do monomera ili
delimi¢ne depolimerizacije do oligomera i drugih hemijskih elemenata. Modifikacije koje dovode do
potpune depolimerizacije se koriste kod recikliranja, dok se povrSinskim modifikacijama menja samo
povrsina vlakana.
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Poliestar se moze modifikovati razli¢itim hemijskim i termi¢kim postupcima, pri ¢emu se izvodi
kontrolisano kidanje estarskih veza, kalemljenje razli¢itih monomera na vlakno graft kopolimerizacijom
iuvodenje novih funkcionalnih grupa na vlakno. Tako dobijena poliestarska vlakna, imaju dalju primenu
zahvaljuju¢i njihovoj velikoj specificnoj povrSini, brzoj adsorpciji, selektivnosti, mogucnosti
funkcionalizacije (Coskun et al., 2006), niskoj ceni i regeneraciji. Modifikacija PES-a sa NaOH je
povrsinska modifikacija koja dovodi do ljustenja, nagrizanja povrsine vlakna, pri ¢emu se povecava
hidrofilnost i adsorptivnost, a smanjuje povrSinska masa. U alkalnim uslovima hidroksidni anjon (OH")
iz alkalije reaguje sa kiseonikom iz karbonilne grupe estra dajuéi karboksilnu i hidroksilnu grupu (Corak
et al., 2019), koje mogu biti povoljne za adsorpciju jona teskih metala.

Mayer-Galla 1 saradnici (Mayer-Galla, 2012), su netkanu poliestarsku tkaninu tretirali polivinilaminom
sa ciljem poboljSanja kapaciteta adsorpcije jona hroma, $to su prikazali i Sematski (Slika 23.).
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Slika 23. Modifikacija PES-a polivinilaminom i mehanizam hemisorpcije jona hroma (A: PES 1
polivinilamin u rastvoru, B: veza PES-a sa amidnom grupom, C: formiranje amonijum grupe na niskim
vrednostima pH, D: hemisorpcija jona hroma na modifikovanim vlaknima PES-a (Mayer-Galla, 2012)

Nemodifikovani poliestar nije pokazao afinitet prema jonima hroma, dok su maksimalni adsorpcioni
kapaciteti modifikovanog PES-a bili 38,38 mg/g, 37,94 mg/g i 29,21 mg/g za vrednosti pH 3, 51 7.

Niu i saradnici (Niu et al., 2017) su modifikovali PET vlakna helatnim reagensom, hitozanom. U cilju
boljeg vezivanja PES-a i hitozana, izvrSen je predtretman sa alkalnim rastvorom natrijum-hidroksida.
Ovom modifikacijom je doslo do uvodenja polarnih grupa ((COOH, —OH, 1 —NH3), koje su povrsinu
poliestra ucinile hrapavijom i nepravilnijom u odnosu na sirovi PES koji ima glatku povrSinu. Takvo
povecanje hrapavosti 1 specificne povrsine bi moglo da favorizuje adsorpciju teskih metala. Takode su
pokazali da su PES vlakna koja su inace hidrofobna, nakon ove modifikacije postala hidrofilna.

Drobota i ostali (Drobota et al., 2015) su aminima (trietilentetramin (TETA) ili tetraetilenpentamin
(TEPA)) tj. aminolizom, hemijski modifikovali povrSinu poliestarskih vlakana. Dobili su sledece
rezultate: reakcija aminolize izaziva raskidanje estarskih veza u PES lancima; povecanje hidrofilnosti,
usled veceg broja uvedenih hidroksilnih grupa; povoljan proces adsorpcije teskih metala, usled uvodenja
aminskih i amidnih grupa na povrSini poliestarskih vlakana.

Tkaninu od mesSavine pamuka i poliestra su Kim i saradnici (Kim et al., 2021), u cilju dobijanja
superhidrofobne tkanine (ekoloski prihvatljive tkanine sa svojstvima samociS¢enja), modifikovali sa
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20% NaOH. Pri ovakvoj alkalnoj modifikaciji doslo je do bubrenja pamué¢ne komponente u mesSavini
prediva i povecanja hrapavosti povrsine poliestarskih vlakana, §to bi moglo imati uticaja 1 na adsorpciona
svojstva meSavine vlakana pamuk/poliestar.

2.5. Zagadenje voda teskim metalima

Voda je jedan od neophodnih resursa za zivot na planeti. Medutim, poslednjih decenija, porast broja
stanovni$tva i masovna industrijalizacija su dovele do velikog pritiska na ograni¢ene vodene resurse, u
smislu globalne potroSnje i zagadenja. NajceS¢e zagadujuée materije su jedinjenja organskog i
neorganskog porekla kao $to su: teski metali, tekstilne boje, pesticidi, farmaceutski proizvodi, povrsinski
aktivne materije i drugo (Varsha et al., 2022). Poznato je da je oko 70%-80% svih slucajeva bolesti, u
zemljama u razvoju povezano sa zagadenjem vode (Elgarahy et al., 2021). Kao $to je prikazano na Slici
24. izvori zagadenja voda teskim metalima mogu biti prirodni (rastvaranje stena, erozije, vulkanske
erupcije, Sumski pozari i dr.) i/ili antropogeni (metalna, hemijska, tekstilna industrija, rudnici i topionice,
saobracajna sredstva, razne hemikalije i veStacka dubriva u poljoprivrednoj delatnosti, otpad sa deponija
i dr.) (Shirani et al.,, 2018). Zagadenje voda teSkim metalima uglavom nastaje kao rezultat
nekontrolisanog ispustanja otpadnih voda u recipijente, bez preciS¢avanja.

i i
Izvori teSkih metala
Prirodni: Antropogeni:
rastvaranje stena industrija
erozija razne hemikalije
erupcija vulkana vectacka dubriva
sumski pozari otpad sa deponije
& L

Slika 24. Izvori zagadenja voda teSkim metalima

Teski metali su neorganske zagadujuce materije, definisani kao hemijski elementi sa velikom atomskom
masom izmedu (63,5 i 200,6 g/mol) i gustinom (preko 5 g/cm?®) (N. K. Arora & Chauhan, 2021). Cesto
prisutni teski metali i metaloidi u otpadnim vodama su ziva, kadmijum, olovo, hrom, cink, bakar, nikal,
kobalt, arsen, antimon, itd. (Mudhoo et al., 2012). lako su neki teski metali (Cu, Zn, Fe, Mn) esencijalni
za bioloske i metabolicke aktivnosti u Zivim organizmima (Nagajyoti et al., 2010), oni mogu biti veoma
Stetni ukoliko predu koncentracije vece od dozvoljenih (S. H. Peng et al., 2018). Neki teski metali
predstavljaju veliku opasnost za zivi svet, s obzirom da su i pri niskim koncentracijama toksi¢ni,
nerazgradivi, postojani i da pokazuju sklonost ka akumulaciji u zive organizme i tako dospevaju u lanac
ishrane (H. Ali et al., 2019). Stetno dejstvo teskih metala na ljude i Zivi svet zavisi od njihove
koncentracije 1 vremena trajanja izlaganja. Njihovo prisustvo u koncentracijama iznad grani¢nih
vrednosti, moZe imati negativan efekat na celokupni zivi svet, kao i na kvalitet Zivota i zdravlje ljudi,
izazivajuci niz razli¢itih bolesti (anemiju, gubitak pamcenja, oStecenja bubrega, jetre, mozga, imunog
sistema, kancerogenost, mutagenost idr., pa ¢ak i smrtnost) (Carolin et al., 2017).
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Prirodnim procesima u vodenim sistemima se teSki metali mogu prevesti u razli¢ite, manje ili viSe
dostupne oblike. U vodenoj sredini se mogu naci u vise oblika i to kao: slobodni joni, neorganski jonski
parovi, neorganski kompleksi, organski jonski parovi, organski kompleksi, povratno ili nepovratno
adsorbovani na suspendovanim cesticama i sedimentima, visoko dispergovani koloidi itd. (Mudhoo et
al., 2012)Poguberovi¢, 2016). Na rastvorljivost jedinjenja metala u prirodnim vodama uti¢u: pH vrednost
sredine, oksido redukcione karakteristike metala i sredine, kao 1 tip 1 koncentracija dostupnih liganada 1
helatnog agensa prilikom formiranja kompleksa. Promene ovih parametara dovode do transformacije
metala, tj. njegovog hemijskog oblika, a samim tim moze doci i do promene u dostupnosti 1 toksi¢nosti.
U Tabeli 4. su prikazane hemijske karakteristike odabranih teSkih metal.

Tabela 4. Hemijske karakteristike teSkih metala (Joseph, 2021)

Tetki metal Molekulska Oksida(?iono Vap der Valsov Elektl'"onegativnost
tezina (g/mol) stanje radijus (102 m) | (Paulingova skala)

Olovo 207.2 +2, +4 202 2.33

Kadmijum 112.4 +2 158 1.69

Hrom 52.0 0,+2,+3,+6 200 1.66

Arsen 74.9 -3,+3,+5 119 2.18

Olovo (lat. plumbum) je mek, metal plavicasto sive boje koji stajanjem na vazduhu brzo oksidise i tamni,
u évrstom je agregatnom stanju, velike gustine 11,34 g/cm?>. Olovo se u prirodi izuzetno retko javlja u
elementarnom obliku. NajceSc¢e se javlja u neorganskom obliku, kao sulfid (PbS - ruda galenit), oksid
(Pb304 - ruda minijum), ali i kao karbonat (PbCOs - ruda ceruzit) ili sulfat (PbSO4). Primena olova je
intenzivna i mnogostruka. Koristi se za izradu baterija i akumulatora, omotaca kablova, vodovodnih cevi,
u proizvodnji naoruzanja, kao zastita od rendgenskog i radioaktivnog zracenja, u industriji stakla i boja,
Stamparijama, itd., odakle se emituje 1 zagaduje vode. U zivotnu sredinu je emitovan i u obliku tetraetil
1 tetrametil olova, koji se dodaju benzinskim gorivima kao antidetonatori za poboljSanje sagorevanja u
motorima sa unutrasnjim sagorevanjem (Acharya et al., 2009).

Olovo je toksi¢no za sve organizme (Prasad et al., 2008). Utice na sintezu hlorofila kod biljaka, smanjuje
njihov rast 1 razvoj. Takode, biljke mogu da akumuliraju velike koli¢ine olova i to je nac¢in na koji olovo
ulazi u lanac ishrane. Visoke koncentracije olova u ljudskom organizmu ostecuju skoro sve organe (pre
svega centralni nervni sistem, bubrege, kosti) sa moguc¢im smrtnim ishodom (K. Singh & Gautam, 2017).
Olovo je posebno opasno za decu jer njihova tela u razvoju apsorbuju vise olova nego odrasli, a njihov
koncentracijama olova, olovo moze da prode kroz placentu i dospe do fetusa, dovode¢i do pobacaja i
prevremenog porodaja (https://www.epa.gov/lead/learn-about-lead, 2018).

Kadmijum (lat. cadmium) pripada grupi prelaznih metala, u ¢vrstom je agregatnom stanju, plavicasto
bele boje, gustine 8,65 g/cm’. Najpoznatiji mineral kadmijuma je kadmijum-sulfid, CdS. Obic¢no se
dobija kao sporedni proizvod pri proizvodnji cinka, ali prati i rude olova, bakra. Glavni antropogeni put
kroz koji ovaj metal dospeva u vodu su otpadne vode iz industrije baterija, akumulatora, boja i pigmenata,
keramike i plastike, preko fosfornih dubriva, ¢vrstog otpada. Najveé¢i deo proizvedenog kadmijuma se
koristi za galvansko prevlacenje metalnih predmeta u cilju zastite od korozije. Kadmijum se koristi u
proizvodnji nanocestica, za upotrebu u solarnim ¢elijama i displejima u boji.

.....

organizme. Zbog svoje ekstremne toksi¢nosti u relativno malim dozama oznacen je kao prioritetna
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zagadujuca supstanca od strane Americke agencije za zaStitu Zivotne sredine (U.S. EPA-United States
Environmental Protection Agency). Ako se unese u organizam, ne dolazi do njegovog izlucivanja iz
organizma ve¢ se nakuplja se u bubrezima i izaziva njihovo oSteéenje. Pored toga, moze izazvati
oSteCenje imunog, endokrinog 1 reproduktivnog sistema, kao 1 centralnog nervnog sistema
(https://www.epa.gov/wqc/aquatic-life-criteria-cadmium, 2022).

Jedno od najvecih zabeleZenih posledica toksikacije kadmijumom je pojava bolesti “itai-itai” (u prevodu
“jao-jao”, nazvana tako zbog izuzetnih bolova koji je prate), pedesetih godina u Japanu. “Itai-itai” je
bolest degeneracije kostiju (gubitak minerala) (Bhatnagar & Sillanpdd, 2009), pracena poremecajima u
funkciji jetre i bubrega i smanjenjem sadrzaja fosfata u serumu krvi. Uzrokovana je konzumiranjem
pirinca, koji je kontaminiran navodnjavanjem pirincanih polja vodom koja se mesala sa otpadnom vodom
iz rudnika cinka sa poviSenim sadrzajem kadmijuma.

Hrom (lat. chromium) je srebrnosivi ¢vrst prelazni metal, koji je veoma otporan na koroziju (ne tamni u
prisustvu vazduha), gustine 7,19 g/cm®. Zastupljen je u zemljinoj kori u obliku minerala hromita
FeCr204. Sastojak je mnogih enzima i spada u esencijalne mikroelemente neophodne za zivot, u
zavisnosti od oksidacionog stanja u kome se javlja. Hrom ima Siroku primenu kao $to je hromiranje
celika, u metalurgiji, za proizvodnju tekstilnih boja 1 pigmenata, za bojenje i Stavljene koze itd., odakle
se 1 najvise emituje u zivotnu sredinu (Omidvar Borna et al., 2016).

Dva najzastupljenija i najstabilnija oblika hroma u prirodnim vodama su Cr(III) i Cr(VI) (Mamun, 2018).
Cr(III) je nerastvoran ili slabo rastvoran u vodi, u odnosu na Cr(VI) koji je rastvorljiv. Cr(III) se prirodno
nalazi u povréu, mesu, kvascu, Zitaricama, esencijalan je i ne smatra se opasnim po zdravlje (preveliki
(Rajapaksha et al., 2022). Koji ¢e dominantni oblik hroma biti prisutan u prirodnim vodama zavisi od
pH vrednosti sredine.

Sestovalentni hrom je kancerogen, izaziva rak pluéa, astmu, ostecenje bubrega i jetre, ostecenja koze,
slabi imuni sistem i moze izazvati smrt (Murad et al., 2018).

Arsen (lat. arsenium) je ¢vrst metaloid, metalnosive boje i gustine 5,727 g/cm?®. Zastupljen je u zemljinoj
kori najvise u obliku minerala arsenopirita. Prirodni izvori arsena su: erozija stena, vulkanske erupcije,
dok su antropogeni: rudarstvo, sagorevanje uglja, poljoprivreda, zastita drveta, industrija
poluprovodnika, itd.) (R. Singh et al., 2015). Arsen je metaloid koji je mobilan u prirodi i veoma toksican
za sve zive organizme. MozZe se u vodenoj sredini na¢i u organskim i neorganskim oblicima, pri ¢emu
organska forma ima manje Stetnih efekata, dok se generalno smatra da je neorganski arsen oko sto puta

.....

Arsen je zastupljen u Cetiri oksidaciona stanja: arsenit (As(IIl)), arsenat (As(V)), arsen ((As(O)) i arsin
(As(IIT)) (Nicomel et al., 2015). Veoma se retko moze nac¢i u slobodnom stanju 1 uglavnom postoji u
obliku arsenita As(III) i arsenata As(V) i to u obliku kalcijumove ili natrijumove soli (Rehman et al.,
2018). Petovalentni arsen se moze naéi u slede¢im oblicima: H3AsO4, H2AsOs", HAsO4>" i AsO4>, dok
trovalentni moze biti u obliku: H3AsOs3, H2AsOs", HAsO32" i AsOs* (Jovanovié et al., 2011). As(III) je

IzloZenost arsenu je povezana kako sa raznim kancerogenim, tako i sa razli¢itim akutnim i hroni¢nim
zdravstvenim problemima: kategorisan je u kancerogene elemente prve grupe (Nurchi et al., 2020),
teratogen je (naruSava metabolicki sistem nerodenog deteta), izaziva bolesti srca, bubrega, jetre,
neuroloSke poremecaje 1 smrtnost (Weerasundara et al., 2021).

32



2.6. Uklanjanje metala iz vode procesom adsorpcije

S obzirom da prisustvo teskih metala u vodi narusava ekolosku ravnotezu i predstavlja veliki rizik za
zdravlje ljudi i uopste zivog sveta, neophodno je razlic¢itim metodama smanjiti njihovu emisiju do zadatih
grani¢nih vrednosti i/ili ih ukloniti iz otpadnih voda pre ispustanja u Zivotnu sredinu. U vezi sa tim,
pravilno koriS¢enje 1 zastita voda mora biti zadatak celokupnog stanovnistva. Uklanjanje teSkih metala
iz vode je veoma kompleksan proces koji se moze izvesti razli¢itim metodama, kao $to su adsorpcija,
koagulacija 1 flokulacija, flotacija, jonska izmena, membranska filtracija, elektrohemijske metode,
precipitacija i dr. (H. Peng & Guo, 2020; Carvajal-Florez & Santiago-Alonso Cardona-Gallo, 2019).

Svaka od metoda ima svoje prednosti 1 nedostatke Sto je prikazano u Tabeli 5.

Tabela 5. Prednosti i nedostaci metoda uklanjanja teskih metala iz vode (Ihsanullah et al., 2016)

Metoda Prednosti Nedostaci

- neefikasna kod tretmana voda sa niskim
Hemijska - niski troskovi ulaganja, koncentracijama metala,
precipitacija - jednostavna za izvodenje. - stvaranje mulja,

- dodatni troSkovi za odlaganje mulja.

Jonska izmena

- brz proces,
- velika efikasnost uklanjanja,
- visok kapacitet prerade.

- visoka cena smole,

- regeneracija smole,

- potrebno dodatno procesuiranje eluata nakon
jonske izmene.

Membranska
filtracija

- visoka selektivnost odvajanja

- zahteva mali prostor,

- moze da se primenjuje i pri niskim
pritiscima.

- visoki operativni troSkovi zbog zaprljanosti
membrane,

- slozen proces,

- membrane se vremenom zapuse Sto dovodi
do smanjenja propusne moc¢i.

Koagulacija i

- pored metala uklanja i zamucenje,
- nastaje mulj koji se dobro talozi i

- nastaje veca zapremina mulja,
- ne mogu da uklone u potpunosti teSke metale

- visoka efektivnost uklanjanja teskih
metala.

flokulacija uklanja iz vode iz otpadne vode i moraju biti pracene drugim
) tehnikama.
- visoka selektivnost,
- visoka efikasnost uklanjanja, e
Flotacija - nizak stepen zadrzavanja, ) V%Sob P ocvetm .trosko.v1, . .
- proizvodnja vise koncentrisanog - visoki troskovi rada i odrzavanja.
mulja.
- visoki operativni tro§kovi zbog velike
Elektrohemijske . . _ p otrosnjeg lektri.én.e energije, ..
metode - visoka selektivnost odvajanja - generisanje mulja i potreba za daljim
odlaganjem,
- visok stepen stru¢nosti.
- jeftina metoda,
- jednostavni uslovi rada, _ mala selektivnost
Adsorpcija - Sirok opseg pH vrednosti, ’

- generisanje otpada.

Koja ¢e se od metoda primeniti zavisi od niza faktora: vrste teSkog/teSkih metala, sastava otpadnih voda,
vrste 1 potrebne koli¢ine hemikalija, troSkova koji se odnose na izvodenje procesa (materijali, energija,
radna snaga i dr.), koliine 1 uticaja generisanog otpada na okolinu, prihvatljivosti od strane drustva 1
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ostalo. Izbor metode je zasnovan na analizi svih troskova i benefita koje pruzaju procesi, odnosno mora
da prati ekonomske, socijalne i ekoloske norme dustva (Jamshaid et al., 2017). Zbog heterogene strukture
efluenta, u praksi se ¢esto primenjuje kombinacija razli¢itih metoda sa ciljem postizanja odgovarajuceg
kvaliteta vode.

Proces adsorpcije se moze posebno izdvojiti za uklanjanje jona teskih metala iz vode, upravo zbog
svojih prednosti: ne zahteva velika finansijska ulaganja, ima jednostavne uslove rada, Sirok opseg pH
vrednosti, visoku efikasnost uklanjanja, moguénost Sirokog izbora adsorbenata, moguénost njihove
regeneracije 1 ekoloski je prihvatljiva (W. Jiang et al., 2014; Demirbas, 2008). Medutim adsorpcija ima
i neke nedostatke: tokom vremenom smanjuje se adsorpcioni kapacitet adsorbenata, potrebna je
regeneracija adsorbenata koja je skupa, ili odlaganje iskoriS¢enih adsorbenata kao ¢vrstog otpada.

Pod adsorpcijom se podrazumeva povecanje koncentracije neke supstance (adsorbata) na povrsini tecne
ili ¢vrste faze (adsorbenta), pri cemu se adsorbat veze fizickim ili hemijskim vezama za adsorbent.
Osnova adsorpcije lezi u energiji povrSine materijala. Privlacne sile molekula, atoma ili jona na povrsini
¢vrste faze nisu zasi¢ene. U teznji da zasite privlacne sile i smanje povrSinsku energiju na minimum,
¢vrste supstance vezuju za svoju povrSinu molekule ili jone iz rastvora. U zavisnosti od vrste i prirode
adsorbenta 1 adsorbata (Baimenov et al., 2020), adsorpcija moze biti fizicka (fizisorpcija) i hemijska
(hemisorpcija) (Chikri et al., 2020). Do fizisorpcije dolazi kada teski metali difunduju u poroznu
strukturu materijala i adsorbuju se bez stvaranja hemijskih veza (Fu & Wang, 2011). Prisutna je kada su
privla¢ne sile izmedu adsorbenta i adsorbata slabe (slicne delovanju Van der Valsovih sila). Za
hemisorpciju je karakteristicno hemijsko vezivanje adsorbata za adsorbent kroz formiranje jonskih ili
kovalentnih veza (Yagub et al., 2014). Kod fizisorpcije Cestice adsorbata zadrzavaju svoju pocetnu
hemijsku strukturu, tako da se procesom desorpcije mogu vratiti u svoje originalno stanje u rastvor
(reverzibilan proces), dok kod hemisorpcije dolazi do promena u hemijskom sastav i ona je ireverzibilna.
Fizisorpcija ima niske vrednosti energije aktivacije za razliku od hemisorpcije i obicno je brza od
hemisorpcije. ViSeslojna adsorpcija je karakteristicna za fizisorpciju, a monoslojna za hemisorpciju.

Za izvodenje efikasnog procesa adsorpcije od bitnog znacaja je niz faktora koji se odnose na adsorbent,
adsorbat i razli¢ite operativne parametre.

Kada se govori o adsorbentu, poreklo i priroda, njegova fizicka struktura (oblik, veli¢ina Cestica,
specificna povrsina, poroznost, koli¢ina itd.), hemijska struktura i prisustvo funkcionalnih grupa su
kljuéni faktori za proces adsorpcije. Sto se oblika ti¢e, adsorpcija se uglavnom pre odvija na neravnim
nego na ravnim povrSinama. Sa smanjenjem veliine Cestica, pore i aktivne grupe u unutra$njosti
materijala su dostupnije jonima metala, dok sa druge strane Cestice ne smeju da budu suvise male zbog
lakSeg izdvajanja iz rastvora. Kod neporoznih adsorbenata pore su zastupljene na povrSini Cestica, dok
se kod poroznih one nalaze i unutrasnjosti pa imaju i vecu specificnu povrSinu. Velika zastupljenost
mikropora obezbeduje veliku specificnu povrsinu, koja ne dovodi uvek do povecanja adsorpcionog
kapaciteta (zbog dimenzija molekula zagadujuc¢ih supstanci koji ne mogu da prodru u mikropore). Usled
povecanja specifi¢ne povrsine, raste i adsorpcioni kapacitet, $to se objasnjava povecanjem aktivnih mesta
na povrsini preko kojih se vr$i vezivanje jona metala iz rastvora. U cilju poboljSanja procesa, veoma su
bitni nacini 1 uslovi izvodenja modifikacije, aktivacije, funkcionalizacije adsorbenata, koji mogu biti
primenjeni samostalno ili u kombinaciji.

Sama priroda i struktura jona metala (jonski radijus, oksidaciono stanje, elektronegativnost i dr.) (Tabela
4.), kao 1 fizicko hemijske osobine rastvora (pH, temperatura, jonska jacina, prisustvo drugih jona, sastav
rastvora i dr.), takode uti¢u na proces adsorpcije. Sa povecanjem elektronegativnosti metala, jonskog
radijusa i naelektrisanja jona, jaca je i veza koja se uspostavlja izmedu jona metala i atoma prisutnih na
povrsini adsorbenta.
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Veoma bitan faktor za izvodenje procesa adsorpcije jona teskih metala na celuloznim materijalima je pH
rastvora i prisustvo funkcionalnih grupa koje poseduju protone npr. -COOH, -OH, -SO3H, -NH> i mnogih
drugih grupa nastalih usled izvrSenih modifikacija na materijalima. Ispitivanja su pokazala da povecanje
pH, povecava adsorpciju teSkih metala na celuloznim materijalima. Navedene funkcionalne grupe su u
jako kiselim sredinama (pH < 2) protonovane, pozitivno naelektrisane, tako da nisu dostupne jonima
metala. Sa povecanjem pH vrednosti dolazi do deprotonovanja funkcionalnih grupa koje postaju
negativno naelektrisane, 1 kao takve imaju moguénost da stupaju u interakciju sa pozitivno
naelektrisanim jonima metala. Povecanje negativnog naelektrisanja na adsorbentu, povecava adsorpciju
jona metala do nekih odredenih vrednosti pH (okvirno do pH 7). U alkalnim uslovima (pH > 7), joni
metala se taloze kao hidroksidi, §to nije pozeljno za proces, jer staloZeni metali onda nemaju mogucnost
interakcije sa adsorbentom. Vecina istraZivanja je pokazala da se najveci broj adsorpcija jona metala na
celuloznim adsorbentima odvija u opsegu vrednosti pH 3-7 (Kaur et al., 2022).

Takode, od posebnog znacaja je uticaj operativnih parametara (pocetna koncentracija zagadujuce
supstance, koli¢ina adsorbenta, temperatura, vreme kontakta, brzina mesanja), odnosno odredivanje
njihovih optimalnih vrednosti za postizanje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta. Povecanje koli¢ine
adsorbenta, povecava kapacitet adsorpcije jer se na povrsSini povecava broj aktivnih mesta za vezivanje
jona metala (Jung et al., 2013). Potrebno je odrediti optimalnu koli¢inu adsorbenta koja ¢e biti
prihvatljiva, kako u pogledu efikasnosti adsorpcije tako i sa ekonomskog aspekta. Znacajan je i uticaj
koncentracije jona teskih metala, gde se sa povecanjem koncentracije, kapacitet adsorpcije povecava do
momenta postizanja ravnoteze. Da bi se postigla efikasna adsorpcija, vazno je odrediti i vreme koje je
neophodno za postizanje ravnoteze (sa povecanjem vremena kontakta, uklanjanje teskih metala se
povecava, sve do trenutka uspostavljanja ravnoteze). Temperatura moze povoljno da uti¢e na adsorpciju,
jer njenim povecanjem dolazi do povecanja aktivnosti povrSine i kineti¢ke energije adsorbenta, Sto
povecava stepen uklanjanja jona teskih metala. Medutim, u slucaju kada visoke temperature mogu
narusiti strukturu adsorbenta, a time 1 stepen uklanjanja jona metala, preporuka je da se proces adsorpcije
teskih metala odvija na sobnoj temperaturi (D. Park et al., 2010).

U otpadnim vodama ¢esto su pored jona teskih metala prisutni i neorganski joni (hloridi, nitrati, sulfati,
fosfati i dr.) (Zhu et al., 2007), koji mogu imati uticaja na adsorpciju jona teskih metala. Zbog toga je
neophodno ispitati uticaj jonske jacine i kompetitivnih jona na adsorpciju ciljanih teskih metala, jer oni
predstavljaju konkurente jonima metala za aktivna mesta, uticu na aktivnost jona teskih metala i mogu
da grade komplekse sa njima. Sa povecanjem koli¢ine razlicitih jona u rastvoru, povecava se jonska
jacina koja povecava aktivnosti katjona metala, Sto je ograni¢avajuci faktor njihovog premestanja ka
povrsini adsorbenta (Ge et al., 2014). U toku procesa adsorpcije moze do¢i do kompeticije izmedu vise
katjona pri ¢emu dolazi do smanjenja uklanjanja ciljanog teSkog metala.

Istrazivanjem svih napred navedenih parametara, razli¢itim analitiCkim tehnikama i primenom razli¢itih
modela na eksperimentalne podatke, mogu se dobiti znacajne informacije o tipu mehanizma adsorpcije
(Burakov et al.,, 2018). Na mehanizam adsorpcije utiCe aktivho mesto vezivanja jona metala na
adsorbentu, dostupnost tih mesta 1 afinitet izmedu jona metala 1 aktivnhog mesta (Agarwal et al., 2020).
Uklanjanje metala procesom adsorpcije je sloZen proces koji se uglavnom ne odvija samo po jednom
mehanizmu, ve¢ predstavlja kombinaciju nekoliko mehanizama kao $to su elektrostaticko privlacenje
(Khan et al., 2020), jonska razmena (Y. Liu et al., 2020), formiranje kompleksa (Lu & Guo, 2019),
precipitacija (Noli et al., 2019), redukcija, helacija (S. Singh et al., 2020). Prikaz osnovnih mehanizama
adsorpcije jona teskih metala je dat na Slici 25.

35



Jon mctala
Organski molekul

Jnrn koji se menja @
@ Jonska rnzmc-na Precipitacija

Formiranje komplgksa

Celulozni materijali u
O) interakciji sa jonima
I | teskih metala

Povriinska adsorpceija

Redukeija _

RCGD
® ~ (o

Organski molekul Helacija

. TFunkcionaln

grupa

Slika 25. Mehanizmi adsorpcije teskih metala (preuzeto i modifikovano iz
(Ramirez Calderon et al., 2020))

Dva vazna aspekta za evaluaciju procesa adsorpcije su kinetika adsorpcije i ravnoteza adsorpcije.
Adsorpciona Kinetika 1 njena analiza su neophodne za optimizaciju procesa, a mogu pruziti i bolji uvid
u adsorpcioni mehanizam. UopSteno, adsorpcioni procesi se mogu opisati sa Cetiri uzastopna koraka:

1. transport adsorbata u masi fluida (iz unutrasnjosti tecne faze do grani¢nog sloja),

2. transport adsorbata kroz grani¢ni sloj na spoljasnju povrsinu adsorbenta (difuzija kroz film ili
spoljna, eksterna difuzija),

3. transport u unutrasnjost ¢estice sorbenta (unutarcesti¢na, unutrasnja, interna difuzija), difuzijom
u pore (porna difuzija) i/ili difuzijom u sorbovanom stanju duz unutrasnje povrsine (povrsinska
difuzija) i

4. sorpcija i desorpcija sorbata za aktivna mesta na sorbentu (unutar i na povrsini Cestice) (Y. S. Ho
et al., 2000).

Svaki od koraka se odigrava odredenom brzinom, dok ukupnu brzinu procesa definise brzina najsporijeg
koraka. Taj korak moze biti sama hemijska reakcija, difuzija ili prenos mase kroz granicu faza. Kinetika
adsorpcije zavisi od osobine adsorbenta, adsorbata, temperature, pH sredine i1 dr. Za opisivanje kinetike
procesa adsorpcije postoji veliki broj modela, koji se koriste za analizu eksperimentalnih rezultata sa
ciljem da se odredi adsorpcioni mehanizam 1 korak koji odreduje brzinu procesa. Najc¢esce koris¢eni
modeli su model pseudo-prvog reda (Lagergren, 1898), model pseudo-drugog reda (Ho, Y.S., McKay,
1999) 1 difuzioni model koji opisuje unutarcesti¢nu difuziju (Weber-Morrisov model).

Kineti¢ki model pseudo-drugog reda je jedan od najstarijih i ¢esto koriS¢enih modela koji opisuje
brzinu adsorpcije rastvorene supstance iz rastvora na adsorbentu. Ukazuje na postojanje fizisorpcije 1
moze se predstaviti nelinearnom jednacinom (2) (Zafar et al., 2015):
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qe = qe(1 — e~t) (2)

gde je:

qe — kapacitet adsorpcije u stanju ravnoteze (ug/g),

q: — kapacitet adsorpcije nakon vremena t (ug/g),

k1 — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (1/min),
t — vreme kontakta (min).

Kineticki model pseudo-drugog reda zavisi istovremeno od koncentracije adsorbata u rastvoru i broja
slobodnih aktivnih mesta na povrsini adsorbenta. Model pseudo-drugog reda naroc¢ito dobro opisuje
hemisorpciju na ¢vrstim materijalima (Yuh Shan Ho & Ofomaja, 2006) i moZe se predstaviti u
nelinearnom obliku kao §to je prikazano jednacinom (3) (Zafar et al., 2015):

koqit

—_ 21e” 3
1+ k,q.t )

q:

gde je k> — konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/(png min)),
dok ostale veliine imaju isto znacenje kao kod prethodnog modela.

Weber-Morris-ov model unutarcesti¢ne difuzije koristi se za identifikaciju koraka brzine i mehanizma
u procesu adsorpcije. Mehanizam adsorpcije ukljucuje vise koraka: difuziju gde adsorbat difunduje na
povrsinu adsorbenta, zatim difunduje kroz granic¢ni sloj i na kraju unutar ¢estica i pora u unutras$njosti
adsorbenta. Difuzije kroz granic¢ni sloj 1/ili pore sorbenta, kao spori procesi, najéesée odreduju ukupnu
brzinu reakcije. Weber-Morris-ov model intracesticne difuzije moze se opisati jedna¢inom (4) (Ranjan
et al., 2009):

qe = kigt'’? + C 4)
gde je:

kia - konstanta brzine difuzije unutar &estice (ug/(g min'’?)),
C — konstanta modela koja je funkcija debljine grani¢nog sloja.

Ako je C=0 (zavisnost ¢, od " je linearna), ukoliko prava prolazi kroz koordinatni po¢etak, debljina

grani¢nog sloja je zanemarljiva, onda difuzija unutar Cestice kontroliSe brzinu sorpcije. Ukoliko je
zavisnost ¢, od /?, predstavljena izlomljenom linijom (sastavljenom od dve ili vise pravih linija), koja
ne prolazi kroz koordinatni pocetak, onda unutarcesti¢na difuzija nije dominantan proces i na mehanizam
1 brzinu adsorpcije utice i difuzija u grani¢nom sloju.

Adsorpcione izoterme su krive koje predstavlja zavisnost izmedu koli¢ine adsorbata na adsorbentu (g.)
i njegove koli¢ine u rastvoru (c.) u momentu uspostavljanja ravnoteze (Bhattacharya et al., 2008). One
opisuju zadrzavanje, otpustanje ili mobilnost adsorbata iz vodene faze na ¢vrstoj fazi, pri konstantnoj
temperaturi 1 odredenoj pH vrednosti rastvora. Vrednosti g. 1 c. se dobijaju eksperimentalno, a njihov
odnos se opisuje primenom razli¢itih modela adsorpcionih izotermi. Analiza ravnoteze je najvaznija
informacija potrebna za procenu afiniteta ili kapaciteta sorbenta i pruza uvid u adsorpcioni mehanizam.
Najpoznatiji 1 najées¢e koriS¢eni matematicki modeli za interpretaciju fizicke i hemijske adsorpcije su
Lengmirov (Langmuir, 1918) i Frojndlihov (Freundlich, 1906) model.
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Lengmirov (engl. Langmuir) model je izveden teorijski, adsorpcija se prema ovom modelu odvija na
homogenoj povrsini (aktivna mesta su energetski identicna), nezavisna je od stepena pokrivenosti i
zavrSava se formiranjem monosloja adsorbata. Ovaj model uzima u obzir samo interakcije koje se
odvijaju izmedu adsorbenta 1 adsorbata, pri cemu zanemaruje sporedne interakcije izmedu adsorbata 1
koristi se za procenu maksimalnog adsorpcionog kapaciteta, koji odgovara formiranju potpunog
monosloja na povrsini adsorbenta (Sahan & Oztiirk, 2014). Lengmirov model najbolje opisuje proces
hemisorpcije i moze se prikazati u nelinearnom obliku, jednacinom (5) (Wen Liu et al., 2015):

_ QobCe
9= 1 +bc) (5)

gde je:

ge - ravnotezni adsorpcioni kapacitet za dati adsorbat (ug/g),

0, - maksimalni adsorpcioni kapacitet pri potpuno formiranom monosloju (nug/g),

C. - ravnotezna koncentracija adsorbata u fazi iz koje se adsorbuje (ng/dm?),

b - konstanta (dm®/pg), koja zavisi od energije adsorpcije, definise jacinu veze izmedu adsorbata i
adsorbenta.

Frojndlihov (engl. Freundlich) model adsorpcione izoterme je empirijski, pretpostavlja postojanje vise
razli¢itih adsorpcionih centara, odvijanje procesa adsorpcije na heterogenoj povrsini, pri ¢emu energija
adsorpcije zavisi od stepena pokrivenosti povrSine adsorbenta adsorbatom. Ovaj model dobro opisuje
viSeslojnu adsorpciju i adsorpciju na heterogenim povrSinama (Bozorgi et al., 2018). Frojndlihova
izoterma se moze prikazati jednacinom (6) (Hamzaoui et al., 2018):

6
qe = KfCel/n ©)

gde je:

K- Frojdlihova empirijska konstanta ((ug/g)/(ng/dm?)"m),
n - bezdimenzioni faktor heterogenosti,
gc 1 C. —imaju isto znacenje kao u Lengmirovoj jednacini.

Visoka vrednost Frojndlihove konstante Ky ukazuje na visok adsorpcioni kapacitet, odnosno na veliki
afinitet adsorbenta prema adsorbatu i1 njene vrednosti se za povoljnu adsorpciju krecu izmedu 1 1 10.
Bezdimenziona konstanta //n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine adsorbenta i predvida oblik
adsorpcione izoterme. Vrednost 1/n = 1 ukazuje na linearnu adsorpciju koja dovodi do identi¢ne
adsorpcione energije za sve lokacije, tj. adsorpcija je nezavisna od koncentracije. Adsorpciona mesta su
homogena i nema interakcija izmedu adsorbovanih vrsta, pri ¢emu je izoterma prihvatljiva kod veoma
niskih koncentracija (Febrianto et al., 2009). Ako je //n < 1, oblik izoterme je konveksan, a sa porastom
koncentracije adsorbata raste slobodna energija adsorpcije, a time i jaca interakcija izmedu adsorbenta 1
adsorbata. Sto je vrednost //n bliza nuli, energetska heterogenost povrsine je veca. Ako je 1/n >1, oblik
izoterme je konkavan, pri ¢emu sa porastom koncentracije adsorbata, opada slobodna energija za dalju
adsorpciju. Karakteristi¢na je za kooperativnu adsorpciju, gde adsorbovane Cestice adsorbata pospesuju
dalju adsorpciju (Sostarié, 2016). Kooperativna adsorpcija se javlja kada adsorbat ima nizak afinitet
prema adsorbentu. Takav nizak afinitet adsorbata prema adsorbentu, pri nizim koncentracijama, uzrokuje
nisku adsorpciju. Medutim, kada se adsorbat ve¢ adsorbuje, adsorbent/adsorbat interakcija pospesuje
adsorpciju narednih adsorbata iz rastvora.
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2.7. Adsorbenti na bazi otpadnih celuloznih materijala za uklanjanje jona teskih metala iz
vodenih rastvora

Upotreba adsorbenata na bazi otpadnih celuloznih materijala za uklanjanje jona teskih metala je predmet
velikog broja naucnih istrazivanja. S obzirom da su otpadni celulozni materijali prirodni, obnovljivi,
biorazgradivi, jeftini i veoma dostupni, oni se u svom nativnom i/ili modifikovanom obliku ¢esto koriste
kao adsorbenti jona teskih metala. Kao celulozni adsorbenti se mogu koristiti razli¢iti otpadi i ostaci: od
pripreme i prerade voca, povrca, zitarica, kafe, ¢aja; iz poljoprivrede (lic¢e, slama, stabljike, mahune,
semenke, ljuske, klipovi i dr.); od prerade drveta, proizvodnje papira i namesStaja (otpadna kora drveta,
piljevina, strugotina i dr.); iz komunalnog ¢vrstog otpada (papir i karton, biorazgradivi kué¢ni otpad, lis¢e,
grane, odeca, kuéni tekstil i dr.); trave; alge; kompost; iz tekstilne industrije (nepreradena i preradena
tekstilna vlakna i prediva pamuka, lana, jute, konoplje, delovi tekstilnih proizvoda) i mnogi drugi. Ovi
materijali mogu biti modifikovani i/ili funkcionalizovani, sa ciljem pobolj$anja adsorpcionih svojstava.

U literaturi postoji veliki broj istrazivanja vezanih za koriS¢enje celuloznih materijala za uklanjanje teskih
metala. Pregled nekih otpadnih celuloznih materijala (nemodifikovanih 1 modifikovanih), kao
adsorbenata za uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora, sa prikazanim kapacitetima
adsorpcije/efikasnostima adsorpcije i procesnim parametrima, dat je u Tabeli 6. Raznovrsni otpadni
celulozni adsorbenti (modifikovani i nemodifikovani) pokazali su se kao efikasni u uklanjanju razlicitih
jona teskih metala: Pb(II), Cd(II) i Zn(II) (Chatterjee & Schiewer, 2014), Cu(Il), Pb(Il) i Cd(II) (Nagpal
etal., 2011), As(V) i Hg(IT) (Alimohammadi et al., 2017), Cd(II) (Imran et al., 2019), Pb(II) (Mutiara et
al., 2019), As(IIl) i As(V) (Pintor et al., 2018), Cu(II) i Cd(IT) (W. C. Li et al., 2017), i dr. U studijama u
kojima je ispitivano vise razli¢itih jona metala, najveci kapacitet/efikasnost adsorpcije je uoc¢en kod jona
Pb (Ramesh et al., 2019), Sto se moze pripisati ja¢im vezama koje se uspostavljaju izmedu jona olova i
atoma povrSinskih grupa, odnosno vecoj elektronegativnosti jona olova u odnosu na ostale jone
(Chatterjee & Schiewer, 2014). Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli, optimalne vrednosti pH rastvora
bile suu opsegu 4-7, koncentracije adsorbata od 10-1000 mg/L, dok se masa adsorbenata kretala od 0,01-
2,0 g.

Tabela 6. Pregled adsorbenata na bazi otpadnih celuloznih materijala za uklanjanje jona teskih metala iz
vodenih rastvora

Teski Kapacitet
Adsorbent/ metal/ adsorpcije/ Koncentracija ~ Masa/ konc. H Vreme Zapremina Reference
modifikacija metali efikasnost /opseg konc. adsorbenta p kontakta P
adsorpcije
Kora Pb(IT) 85 mg/g (Chatterjee &
pomorandze/ Cd(n 44 mg/g 10 mg/L - 5 - - Schiewer,
HNO; Zn(I) 20 mg/g 2014)
Kora krastavca PbIl)  133,6mg/g 20-350mg/L  0,1g 5 60 min (2](3)?57‘; ctal,
Hg(1I) 16,24 mg/g
Kora Cu(Il) 22,24 mg/g
manga/NaOH Cdl) 2586 mgg 200 meL e 6 .
Pb(II) 60,85 mg/g (Krishnani et
Hg(II) 21,48 mg/g al., 2021)
Kora Cu(ID) 30,36 mg/g
guave/NaOH Cdl)y  32.54mgg 200 me/L e 6 -

Pb(II) 70,25 mg/g
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Cr(VI) 89,92% 5 ppm
Cu(II) 97,04% 5 ppm
Mn(II) 92,48% 5 ppm
Kora mandarine/ Co(II) 94,70% 5 ppm . (Abdic¢ et al.,
HNO; Ni(l)  93,50% 5 ppm 300 mg > 20min 100 ml 2018)
Pbl)  93,00% 5 ppm
Cddn 97,90% 2 ppm
Zn(II) 96,80% 2 ppm
Otpadno lis¢e ¢aja  Cr(VI) 83,9% 60 mg/L lg 2 1h 100 ml
Otpadno lisce 158,73 (Kabir et al.,
éat}; /NaOH Cr(V]) mg/g/ 60 mg/L lg 2 lh 100 ml 2021)
/ 95,85%
Otpad od zelenog  As(IlI) 0,4 mg/g _ 3 ) (S. Yang et
Saja/Ca(OH): Ni(I) 0,3 mg/g 7-23 mg/g 0.3¢ 7 25 ml al., 2016)
o Cu(ID) 43,4 mg/g 6
515(;’06 ‘i;veta Pb(I)  439mgg  10-500mglL 2g 55  2h 50 ml (Zlg‘i‘%’al etal,
udov Cd(Il) 30,64 mg/g 6,5
o . As(V) 84,03 mg/g 47,5 (Alimohamma
Lisc¢e eukaliptusa He(IT) 129,87 mg/e 2.75 mg/L 1,5 mg/L 6 min - di et al., 2017)
LiS¢e drveta . (Imran et al.,
Cassia fistula Cd(II) 6,26 mg/g 10-100 mg/L 0,25¢g 6 90 min 100 ml 2019)
12,22 mg/g
Slama pirinca/ Cu(II) /88% 5.0-60 mg/L 6 .
NaOH cd) 9,09 0580mgL %8 6 30min 10 ml
mg/g/96% (W.C.Liet
8,89 al., 2017)
Ljuska pirinca/ Cu(II) mg/g/98% 5.0-60 mg/L 6 .
NaOH cda) 1,58 0.580mgL %8 6 30min 10 ml
mg/g/96%
6,35-7,14 (Ahmad et al.,
Kompost Cd(I1) mg/e 5-60 mg/L 05g 6 4h 100 ml 2017)
9,9 mg/g/
97,40%
Pb(II) ’ 4-6
Lanena vlakna Cu(II) 10,7 mg/g/ - - 4-6 60 min - (Abbar et al,
Zn(Il) 79,00% 7 2017)
8,4 mg/g/
73,28%
Vlakna
jute/anhidrid
. 12,66 . (Hao et al.,
Jgnta}‘ne ) As(11D) mg/g/80% 10 mg/L 0,5¢g 7 200 min = - 2015)
kiseline/gvozde
oksi hidroksid
Ni(ID) 25,73 mg/g
Vlakna Cu(II) 28,55 mg/g
jute/NaOH cd(l)  155mglg  100pPm S0 mg - - -
Pb (I) 33,41 mg/g
‘ Ni(ID) 28,24 mg/g (D.D. Q.
Vlakna sisala/ Cu(II) 39,76 mg/g 100 oom 50m ) i ) Melo et al
NaOH Cd(I) 44,13 mg/g PP & 018
Pb(II) 31,98 mg/g
Ni(IT) 52,39 mg/g
Vlakna Cu(II) 13,22 mg/g
lufe/NaOH Cd(l)  2025mglg  00PPM >0 mg . - .
Pb(II) 34,75 mg/g
Vlakna konoplje 14,14 mg/g
Vlakna P 16,16 mg/
konoplje/NaOH > '8
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Vlakna

konoplje/NaClOa 1637 mg/g
Karbon. vlakna 50 mg/dm’? 0,lg 5 2h 50 ml (Kostic et al.,
konoplje (400 °C, 15,57 mg/g 2018)
5°C/min)
Karbonizovana
vlakna 23,6 mg/g
konoplje/NaOH
Karbonizovana
vlakna konoplje/ 24,06 mg/g
NaClO2
Piljevina od 3,32 mg/g/ (Mutiara et
drveta Pb(II) 8% 6% 24 mg/L 05¢g - - 100 ml al.. 2019)
dzekfrut/NaOH ’ ’
Pluta/gvozde oksi  As(V) 3.8 mg/g ) 30 me/L 3 48 h ) (Pintor et al.,
hidroksid As(III) 4,9 mg/g & 9 16 h 2018)
Karbonizovana
ljuska kokosa/ (P;t()i((llll)) ;3?’?2 $gjg - 0,5 g/L - - - (2J02V;] )u etal,
MgClz (400°C) T mEe
Karbonizovana Cr(1ID) 834,94 mg/g 1000 mg/L 1 4,5 40 min )
kora dinje/H2SO4  Zn(ID) 326,19 mg/g 400 mg/L g 5,5 (Yunus et al.,
Karbonizovana Cr(III) 888,85 mg/g 1000 mg/L 1 4,5 40 min ) 2020)
kora dinje/HsPO4  Zn(II) 336,51 mg/g 400 mg/L £ 5,5
Karbonizovane
sirove Sisarke As(ITI) 2’60823/“@/ & 0.1 mgL 10 g/L 4 - 50 ml
(500°C) e (Van Vinh et
Karbonizovane al., 2015)
sirove As(IID) g}ogz(;?g/ £ 0.1mgL 10 gL 4 - 50 ml
SiSarke/Zn(NOs3)2 ’
Karbonizovana 175
. Pb(II) mmol/kg/ 20 mg 2-6 24 h 20 ml
slama repice 1 mmol/L
82,2%
Karbonizovana 526
slama Pb(II) mmol/ke/ 1 mmol/L 20 mg 2-4,5 24 h 20 ml
repice/HNO3 & (R. Gao et al.,
59,1%
' 917 2020)
Karbonizovana Pb(I)  mmol/kg/ 1 mmol/L 20 mg 2445  24h 20 ml
slama repice/H202
87.9%
Karbonizovana 1343
slama repice/ Pb(II) mmol/kg/ 1 mmol/L 20 mg 2-4,5 24h 20 ml
KMnO4 99,9%
Karbonizovano
drvo bora (700°C) As(V) 265 mg/kg i i ) i ) (Shengsen
Karbonizovano Wang et al.,
drvo bora/hematit  As(V) 429 mg/kg - - - - - 2015)
(y-Fe203)
Karbonizovana Cu(II) 147,8 mg/g
ljuska Pb(II) 239,2 mg/g (Shan et al
kikirikija/HNO3 Cd(II) 188,6 mg/g 200 mg/L 20 mg 2-6 - 10 ml 2020) v
(400 °C, Ni(II) 119,96 mg/g
10°C/min, 2h) Zn(1D) 81,8 mg/g
HTC kukuruzna
slama (240°C, Pb(II) 32,67 mg/g 20 mg/L 10 mg 6 - 40 ml
2h)
HTC kukuruzna (Q. Jiang et
slama (240°C, Pb(II) 353,40 mg/g 20 mg/L 10 mg 6 - 40 ml al ’ 2015)
2 h)/ H3PO4 v
HTC kukuruzna
slama (240°C, 2 Pb(II) 214,00 mg/g 20 mg/L 10 mg 6 - 40 ml

h)/ Polietilenimin
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HTC trava Cu(II) 4 mg/g

(300°C,7°C/min)  Cd(I) 1,5 mg/g 40 mg/g 2¢g/l > 24h i .
(Regmi et al.,

HIC trava Cu(l) 31 mg 2012)
(300°C, cduny 34 mg/g 40 mg/g 2¢/l 5 24h -
7°C/min)/KOH &
HTC sveze kore
banane / (230°C, Pb(II) 315,16 mg/g  5-1000 mg/L 0,0l g 7 - 40 ml
2 h) /H3PO4
HTC dehidrirane (N. Zhou et
kore banane / | al, 2017)
230, 2 hy/ PbI) 55026 mg/g 5-1000mg/L 001 g 7 - 40 m
H3PO4

152,66 mg/g

(240°C)
HTC grane Cu(II) 198,73 mg/g 5
kamelije/KOH/ Pb(II) (240°C) 5 (Guo et al.,
NHCI (120-280  Zn(Il) 162,69 mg/g 20000 mg/L - 5 . . 2020)
°C, 2h) Cr(VI) (240°C) 2

218,12 mg/g

(200°C)

72,65 mg/g

(90,72%)
HTC ljuske érr‘((% 71,86 mg/g 100 mg/L
oraha/limunska Ni(II) (23,65%) 100 mg/L ) 6 _ 20 ml (Ramesh et
kiselina (180- Pb(I) 43,30 mg/g 50 mg/L al., 2019)
200°C, 9h) (68,44%) 100 mg/L

79,86 mg/g

(95,08%)

Kako je adsorpcija jona teSkih metala na otpadnim celuloznim materijalima proces vezivanja jona za
karboksilne grupe prisutne u hemicelulozi, pektinu i ligninu; fenolne u ligninu i ekstraktima; hidroksilne
grupe iz celuloze, hemiceluloze, lignina, ekstrakata i pektina i karbonilne grupe iz pektina (Ivanovska,
2020), tom prilikom dolazi do pojave razli¢itth mehanizama. Basu i saradnici (Basu et al., 2017) su
ispitali sposobnost kore krastavca za uklanjanje jona olova i karakterizacijom utvrdili da su glavnu ulogu
u adsorpciji imale karbonilne grupe i da je osnovni mehanizam vezivanja jona metala za povrSinu
adsorbenta bio jonska izmena. Hidroksilne 1 karboksilne grupe komposta (dobijenog od voca i povréa)
bile su odgovorne za adsorpciju jona Cd(II), kroz mehanizme jonske izmene i kompleksiranja (Ahmad
et al., 2017). Osnovni mehanizmi adsorpcije jona Pb(II) 1 Cd(II) na aktiviranoj karbonizovanoj ljusci
kokosa bili su jonska izmena i precipitacija (J. Wu et al., 2021). Kao efikasan i jeftin adsorbent za
uklanjanje jona Pb(II) Zhou i saradnici (N. Zhou et al., 2017) su koristili aktiviranu i hidrotermalno
karbonizovanu koru banane i dobijene visoke adsorpcione kapacitete pripisali postojanju velikog broja
funkcionalnih grupa koje sadrze kiseonik. Glavni adsorpcioni mehanizmi su bili jonska izmena i
povrsinsko kompleksiranje.

Kod prikazanih otpadnih celuloznih materijala primenom hemijske i/ili termi¢ke modifikacije (klasi¢na
karbonizacija i HTC) i aktivacijom, dobijene su vece vrednosti kapaciteta/efikasnosti adsorpcije u
poredenju sa nemodifikovanim uzorcima. Kosti¢ 1 saradnici (Kosti¢ et al., 2018) su pokazali da je
modifikacija konoplje natrijum-hidroksidom dovela do smanjenja sadrzaja hemiceluloze, dok je sadrzaj
lignina ostao nepromenjen. Modifikacijom konoplje natrijum hloritom je doslo do uklanjanja lignina 1
neznatnog smanjenja hemiceluloze. Ove hemijske modifikacije su dovele do poveéanja adsorpcije olova
u odnosu na nemodifikovan materijal. Karbonizacija vlakana konoplje i tretman sa NaOH i NaClO» su
doveli do znatnog povecanja kapaciteta adsorpcije olova (23,6 mg/g i 24,06 mg/g), usled povecéanja broja
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i poroznosti ugljeni¢nog materijala. U svom istrazivackom radu, Melo
i saradnici (D. D. Q. Melo et al., 2015) su na osnovu rezultata zakljucili da se vlakna jute, sisala i lufe,
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modifikovana pomo¢u NaOH mogu efikasno koristiti za uklanjanje jona teskih metala Ni(II), Cu(II),
Cd(II) 1 Pb(II) iz vodenih rastvora. Do sli¢nih rezultata su dosli i Krishnani i saradnici (Krishnani et al.,
2021) i pokazali da su maksimalni adsorpcioni kapaciteti kore guave i manga modifikovane pomocu
natrijum-hidroksida, za jone Pb(II), Cd(II), Cu(Il) i Hg(II), bili u opsegu od 16,24 mg/g do 70,25 mg/g.
Generalno, hemijska modifikacija kore guave i manga natrijum-hidroksidom, dovela je do povecanja
specificne povrsine, lakSeg vezivanja katjona metala za karboksilne grupe 1 vecih kapaciteta adsorpcije
u odnosu na nemodifikovanu koru. Gao i saradnici (R. Gao et al., 2020) su ispitali moguénost primene
karbonizovane slame repice, aktivirane pomo¢u HNO3, H>O> i KMnOys za uklanjanje Pb(II) iz vodenih
rastvora. Nakon aktivacije je doslo do povecanja specificne povrsine adsorbenta u odnosu na polaznu
karbonizovanu slamu repice 1 povecanja broja kiselih funkcionalnih grupa. Najveci kapacitet adsorpcije
je pokazala karbonizovana slama repice aktivirana kalijum-permaganatom (1343 mmol/kg), dok su nize
vrednosti dobijene kod aktivacije vodonik-peroksidom (917 mmol/kg) i azotnom kiselinom (526
mmol/kg). Shengsen i saradnici (Shengsen Wang et al., 2015) su utvrdili da se karbonizovano drvo bora,
kao 1 naknadno aktivirano hematitom (y -Fe2O3), moZze koristiti kao efikasan, jeftin i prirodan adsorbent
za uklanjanje jona As(V). Cestice y-Fe>Os su posluzile kao aktivna mesta za adsorpciju jona As(V), §to
je dovelo do povecanja adsorpcije na 429 mg/g u odnosu na neaktiviran karbonizovan materijal (265
mg/g). Na osnovu BET analize, dobili su podatke da je aktivacija hematitom neznatno smanjila
specificnu povrsinu, ali 1 da se njegovim dodatkom nisu blokirali otvori pora adsorbenta $to je povoljno
uticalo na proces adsorpcije. Karbonizovana kora dinje, aktivirana sumpornom i fosfornom kiselinom,
se takode pokazala kao efikasan adsorbent za uklanjanje jona Cr(IIl) i Zn(II) iz rudarskih otpadnih voda
(Yunus et al., 2020). Vrednost specifi¢ne povrSine nakon aktivacije sumpornom kiselinom je bila 591,92
m?/g, a nakon aktivacije fosfornom kiselinom 1272,38 m?/g. Adsorpcioni kapacitet kod fosforne kiseline
kao aktivacionog reagensa je bio 888,85 mg/g za Cr(IIl) i 336,51 mg/g za Zn(II).

2.8. Mogu¢énosti upotrebe iskori§¢enog adsorbenta

Veoma vazno pitanje nakon adsorpcije je kako postupiti sa zasi¢enim adsorbentom i ispitati da li se
iskoriS¢eni adsorbent moze ponovo upotrebiti nakon uklanjanja adsorbovanih Cestica. Postoji nekoliko
nacina postupanja sa adsorbentima zasi¢enim teskim metalima:

- desorpcija i ponovna upotreba adsorbenata u nekoliko ciklusa adsorpcije,

- dizajniranje novih ekoloskih materijala za prakti¢nu primenu,

- upotreba iskoris¢enih adsorbenata kao dubriva za poboljsanje kvaliteta zemljista i

- odlaganje na deponije pre ili posle sagorevanja iskoriS¢enih adsorbenata, pod definisanim
uslovima (Badescu et al., 2018).

Svaki od ovih nacina postupanja sa iskoriS¢enim adsorbentima ima prednosti i nedostatke, koje je
neophodno sagledati kako bi se pronasao najbolji nacin za njihovo koriS¢enje u skladu sa principima
cirkularne ekonomije i odrzivog razvoja.

Postupak uklanjanja adsorbovanih (zagadujucih) Cestica sa adsorbenta se naziva desorpcija i odvija se
pomocu desorpcionih sredstava. Veoma je bitno da koriS¢ena desorpciona sredstva ne ugrozavaju
strukturu adsorbenta, da daju visoke efikasnosti desorpcije jona, da nisu skupa i da ne uti¢u negativno na
zivotnu sredinu (Das & Das, 2013). Kao sredstva za desorpciju najcescée se koriste: mineralne ili organske
kiseline (HCI1, H2SO4, HNO3, CH3COOH 1 dr.), alkalije (NaOH, NaHCO3, Na>xCO3; i KOH) 1 helatni
agensi (npr. etilendiamin tetrasiréetna kiselina, tj. EDTA) (Lata et al., 2015). Alkalna jedinjenja su
pogodnija za desorpciju teSkih metala sa sintetickih adsorbenata, dok se kod celuloznih materijala mnogo
bolji rezultati desorpcije postizu primenom kiselina i helirajuéih jedinjenja, kao $to je EDTA. Sematski
prikaz procesa desorpcije metala sa povrSine adsorbenta upotrebom kiseline dat je na Slici 26.
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KISELINA 2

OH OH
Szt L ™ > N\ + M2
COO— "\, H COOH
Ccoo COOH

P and W and

Slika 26. Sematski prikaz procesa desorpcije (Vaghetti et al., 2009)

Desorpcija adsorbovanog metala nakon tretmana adsorbenta kiselinom, moze se objasniti kompeticijom
i velikim afinitetom H' jona za mesta vezivanja na povrsini adsorbenta (Abdolali et al., 2015). Kiseli
rastvori imaju visoke koncentracije H" jona, koji u interakciji sa adsorbentom zasi¢enim jonom metala
raskidaju vezu metal-adsorbent i formiraju stabilne veze sa funkcionalnim grupama na povrSini
adsorbenta. Postupkom desorpcije se oslobodeni joni metala mogu ponovo iskoristiti, a adsorbent se
nakon pranja, suSenja i kondicioniranja moZe ponovo upotrebiti u nekoliko ciklusa adsorpcije
(Kotodynska et al., 2017), pri ¢emu se mora imati u vidu da se svakim ciklusom adsorpcije/desorpcije
kapacitet adsorbenta smanjuje, pa se u jednom momentu mora zameniti novim. Metali u poslednjem
ciklusu adsorpcije ostaju vezani za adsorbent, tako da predstavljaju opasan i toksi¢an otpad sa kojim se
mora pravilno upravljati. Takav otpad se uglavnom odlaze na deponije ili spaljuje, Sto ima negativne
ekoloske posledice kao §to su emisija: gasova staklene baste, toksi¢nih elemenata u zemljiste, vazduh 1
akvati¢ne ekosisteme, neprijatnih mirisa u okolinu usled razlaganja materijala (Liu et al., 2019). Za
izvodenje procesa sagorevanja potrebno je uloziti i energiju, Sto povecava operativne troSkove procesa.
U cilju smanjenja zagadenja i troskova koji nastaju prilikom odlaganja i sagorevanja, jedno od resenja je
upotreba iskoriS¢enih adsorbenata/pepela kao dodataka materijalima za prakticnu primenu (cement,
beton, cigle, guma i dr.) (Blagojev, 2019). IskoriS¢eni adsorbent se moze koristiti i kao dubrivo za
poboljsanje kvaliteta zemljiSta, Cime se ceo postupak moze smatrati ekoloskim i jeftinim. Medutim, ovaj
postupak iskoris¢enja nije izvodljiv kod svih adsorbenata i metala i zavisi od niza faktora (naknadne
kontaminacije zemljiSta, razgradivosti adsorbenata tokom vremena i dr.) (Badescu et al., 2017).

Tretmani koji se najcesce koriste nakon upotrebe karbonizovanih materijala tj. na kraju njihovog
zivotnog ciklusa su: regeneracija i reciklaza, spaljivanje i odlaganje na deponije (Kozyatnyk et al., 2020).
IskoriS¢eni ugljeni¢ni materijali obi¢no se regenerisu nekim termickim procesom. Za proces regeneracije
veoma je vazno da ne dolazi do gubitka adsorbenta po ciklusima i da nema velike potrosnje energije.
Kao desorpciona sredstva se najcesce koriste kiseline ili baze. Kori§¢enjem kiselina za desorpciju dolazi
do protonovanja povrsine upotrebljenog karbonizovanog materijala Sto dovodi do pojave odbojnih sila
izmedu adsorbovanih jona teskih metala i povrSine (Chowdhury, 2013). Rastvor azotne kiseline se
pokazao kao efikasno sredstvo u desorpciji katjona teskih metala (Duan et al., 2020). Nakon desorpcije,
teSki metali se mogu odvojiti iz kiselog rastvora elektrolizom (za dobijanje Cistog oblika metala) ili
hemijskom precipitacijom (ukoliko izdvajanje ovog metala nije od znacaja) (Miti¢, 2012). Na taj nacin
se teski metali izdvojeni iz adsorbenata mogu smatrati resursima, a ne zagaduju¢im materijama (Chai et
al., 2022). Adsorbenti se nakon desorpcije, mogu odloziti kao ekoloski prihvatljivi, jer ne sadrze teske
metale ili se mogu koristiti u remedijaciji zemljista.

Medutim, u postupku istrazivanja samog procesa adsorpcije, ve¢i fokus je stavljen na ponaSanje
adsorbenata u prisustvu viSe metala, dok su istrazivanja desorpcije i regeneracije jo§ uvek ogranicena,
Sto predstavlja izazov za primenu na prakticnom, industrijskom nivou (Babeker & Chen, 2021).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Plan eksperimentalnog ispitivanja

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je razvoj novih jeftinih, lako dostupnih adsorbenata
na bazi otpadnih pamucnih prediva (pamuk i pamuk/poliestar), koji bi mogli da se koriste za uklanjanje
jona teskih metala iz vodenih rastvora.

Ciljevi ove doktorske disertacije bili su:

razvoj postupaka za dobijanje efikasnih i ekonomi¢nih adsorbenata na bazi pamucnih prediva,
karakterizacija nemodifikovanih i modifikovanih adsorbenata,

definisanje i optimizacija adsorpcionih parametara za uklanjanje jona teSkih metala (Pb(II),
Cd(II), Cr(IIT) 1 As(V)) iz vodenih rastvora 1

mogucnost upotrebe iskoris¢enih adsorbenata.

U skladu sa ostvarivanjem ciljeva bilo je potrebno postaviti plan eksperimentalnog istrazivanja sa
slede¢im zadacima:

priprema adsorbenata primenom hemijske (10% 1 18% rastvorom natrijum-hidroksida), termicke
modifikacije (klasiéna 1 hidrotermalna karbonizacija) 1 naknadne aktivacije termicki
modifikovanih materijala;

karakterizacija adsorbenata (odredivanjem sposobnosti zadrZzavanja vode, jodnog broja, indeksa
kristalnosti, FTIR spektroskopije, kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (Bemova titracija),
izoelektri¢ne tacke i zeta potencijala, specificne povrSine i poroznosti i SEM);

utvrdivanje raspodele ispitivanih jonskih vrsta (Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V));

ispitivanje adsorpcije izabranih jona teSkih metala (Pb(II), Cd(Il), Cr(Ill) i As(V)) na
nemodifikovanim, hemijski i termicki modifikovanim predivima pamuka i pamuk/poliestra u
Sarznom sistemu. Sa ciljem postizanja realnih uslova, pored rastvora sa jednim jonom
(jednokomponentnih), pripremanje binarne (dvokomponentne) i rastvora smese cCetiri jona i
ispitivanje efikasnosti adsorpcije alkalno modifikovanog prediva pamuka kao i medusobnih
uticaja 1 kompeticije jona. Odredivanje koncentracije jona teSkih metala primenom masene
spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-MS) i atomskom apsorpcionom
spektroskopijom (AAS);

odredivanje brzine i mehanizma procesa adsorpcije, primenom kinetickih modela (pseudo-
prvog, pseudo-drugog reda i unutar ¢esticne difuzije) na eksperimentalne rezultate;

odredivanje vrste adsorpcije 1 afiniteta adsorbenata prema ispitivanim jonima teSkih metala,
primenom ravnoteznih izotermnih modela (Lengmirov i Frojndlihov) na eksperimentalne
rezultate 1

ispitivanje mogucénosti regeneracije 1 ponovne upotrebe adsorbenata, primenom viSe
adsorpciono-desorpcionih ciklusa, kako bi se utvrdila ekoloska bezbednost koris¢enih
adsorbenata i ekonomska isplativost.

3.2. Priprema adsorbenta

U ovom radu su kao polazne sirovine za dobijanje efikasnih adsorbenata kori§¢ena otpadna prediva
pamuka i meSavine pamuk/poliestra (50%-50%). Ova prediva predstavljaju otpad generisan u procesu
pripreme 1 tkanja dekorativnih tkanina u fabrici tekstila SIMPO Dekor (Vranje, Srbija). Navedena
prediva su u cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika podvrgnuta hemijskoj i termickoj modifikaciji.
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3.2.1. Hemijska modifikacija materijala

U cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika prediva pamuka i pamuk/poliestra, primenjen je
jednostavan 1 jeftin tretman prediva rastvorom natrijum-hidroksida, koncentracija 10% 1 18%.

Otpadna prediva pamuk i pamuk/poliestar, mase 1 g, potopljena su u 50 cm® 10% i 18% rastvora NaOH.
Hemijska modifikacija vrSena je pri konstantnom meSanju (150 o/min), na sobnoj temperaturi u trajanju
od 60 minuta. Nakon hemijskog tretmana, prediva su neutralisana 1% rastvorom siréetne kiseline, isprana
destilovanom vodom i susena na 60 °C preko no¢i. Modifikovana prediva pamuka obelezena su kao Pio
1 P13, pri ¢emu broj u oznaci uzorka predstavlja koncentraciju kori§¢enog rastvora natrijum-hidroksida.
Na sli¢an nacin obelezeni su 1 uzorci modifikovanih prediva pamuk/poliestra sa P/PES10 1 P/PES;s.

3.2.2. Termicka modifikacija materijala

Tekstilni otpad u obliku prediva pamuka i meSavine pamuk/poliestra, koris¢en je kao polazna sirovina
za dobijanje ugljeni¢nih adsorbenata postupcima hidrotermalne i klasi¢ne karbonizacije, kao i aktivacije.
Svi postupci termicke modifikacije prediva izvrSeni su u Laboratoriji za materijale, Instituta za nuklearne
nauke ,,Vin¢a®, Univerziteta u Beogradu, Instituta od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju. Klasi¢na
karbonizacija prediva je vrSena u elektrinoj peci, u inertnoj atmosferi azota do 900 °C, brzinom
zagrevanja 5 °C/min.

Hidrotermalna karbonizacija prediva izvrSena je u autoklavu od nerdajuceg celika sa teflonskim
insertom. Reakciona smesa za hidrotermalnu karbonizaciju sastojala se iz 6 g prediva, 400 cm?
destilovane vode 1 0,015 g limunske kiseline, koja je koriS¢ena kao katalizator. Hidrotermalni proces se
odvijao na temperaturi od 180 °C, pod poviSenim generisanim pritiskom, u trajanju od 24 h. Nakon
hidrotermalne karbonizacije, ¢vrsti proizvod je profiltriran i ispran metanolom i destilovanom vodom.

Aktivacija karbonizovanih i hidrotermalno karbonizovanih prediva, izvrSena je u prisustvu KOH, kao
aktiviraju¢eg agensa, pri cemu je maseni odnos KOH 1 karbonizovanih prediva bio 1:2. Aktivacija je
vrsena u elektri¢noj peci, u inertnoj atmosferi azota na temperaturi od 900 °C, brzinom grejanja 5 °C/min.
Nakon aktivacije, dobijeni uzorci su ispirani destilovanom vodom do neutralne reakcije, i suSeni na 100
°C preko noc¢i.

Polaze¢i od otpadnog prediva pamuka i prediva pamuk/poliestar, termickom modifikacijom je dobijeno
osam ugljeni¢nih materijala, oznac¢enih sa Ph; P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac; P/PESh,ac; Pc,ac i P/PESc,ac,
gde P oznacava pamucno predivo kao polaznu sirovinu, P/PES predivo meSavine pamuka 1 poliestra, 4
hidrotermalnu, a ¢ klasi¢nu karbonizaciju, dok ac predstavlja oznaku za aktivaciju.

3.3. Metode karakterizacije
3.3.1. Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode

Sposobnost zadrzavanja vode (SZV), koja predstavlja jedan od pokazatelja sorpcionih svojstava
procenjena je standardnom metodom centrifugiranja (ASTM D 2402-01 2001) (ASTM Standard D2402-
07, 2012). Sposobnost zadrzavanja vode predstavlja koli¢inu vode koju zadrzava materijal posle
potapanja u vodu u toku odredenog vremena i udaljavanja viska vode, ili izmedu dva lista filter hartije,
ili centrifugiranjem u centrifugi u toku odredenog vremena, sa odredenim brojem obrtaja.

Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode centrifugiranjem nakvaSenih uzorka prediva (P 1 P/PES),
izvrSeno je na sledeci nacin: Sest uzoraka mase oko 0,1 g, izmerenih sa ta¢nos¢u 0,0001 g, potopljeni su
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u destilovanu vodu u toku jednog sata, na sobnoj temperaturi; nakon potapanja, uzorci su prebaceni u
kivete sa korpicama i centrifugirani 5 min brzinom centrifugiranja od 5500 o/min. Posle centrifugiranja,
uzorci prediva su ponovo mereni, a sposobnost zadrzavanja vode je izraCunata pomocu jednacine (7):

my - 100
SZV = ————100 (%) (7)

gde je:

my, - masa vlakana posle tretiranja u vodi i centrifugiranja (g) i
ms - masa suvih vlakana (g).

3.3.2. Odredivanje stepena (indeksa) kristalnosti preko sorpcije joda - jodni broj

Vrednost sorpcije joda (jodni broj), ISV (mgl2/g), kao mera pristupacnosti amorfnih podrucja prediva,
odredivana je pomoc¢u metode Schwertassek-a (Lazi¢ et al., 2018). Metoda se zasniva na utvrdivanju
koli¢ine sorbovanog joda od strane amorfnih podrucja u vlaknima ispitivanih prediva (P 1 P/PES). Uzorci
prediva (0,3 g) se prelivaju sa 2 cm? jodnog rastvora (5 g I + 40 g KI + 50 ml H,0), izmesaju se i stoje
3 min. Nakon toga se dodaje 100 cm?® zasi¢enog Na>SO4 (natrijum-sulfat), i mesa 1 h pomoéu mesalice.
Koli¢ina sorbovanog joda odreduje se indirektno, tj. titracijom joda preostalog u rastvoru sa rastvorom
Na»S,03 koncentracije 0,02 mol/dm?. Masa sorbovanog joda u mg, po jednom gramu uzorka izraunava
se prema jednacini (8):

(b—1t)-2,04-2,54
ISV = , mgl,/g (8)
ma

gde je:

b - zapremina Na>S>03 utrodenog za titraciju slepe probe (cm?),
t - zapremina Na»S,0s za titraciju rastvora uzorka (cm?) i
m - masa apsolutno suvog prediva (g).

Kako se sorpcija joda odigrava samo u amorfnim oblastima prediva, inverzna vrednost jodnog broja je
proporcionalna sadrzaju kristalnih oblasti 1 izraZzava se kao indeks kristalnosti (Xx), koji se izraCunava
prema jednacini (9) (T. J. Nikoli¢, 2011):

X, = 100 (ISV 100) o )
K= 412 (%)

3.3.3. Odredivanje povrsinskih grupa (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR))

Ispitivanje sadrzaja funkcionalnih grupa na povrsini uzoraka nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka
P 1 P/PES, izvrSeno je metodom infracrvene spektrometrije sa Furijeovom transformacijom (Nicolet™
iS™ 10 FT-IR Spectrometer, Thermo Fisher SCIENTIFIC) na Katedri za organsku hemiju, Tehnolosko-
metalurSkog fakulteta. FTIR spektri uzoraka su snimljeni u opsegu talasnih brojeva 4004000 cm™, sa
rezolucijom 4 cm™..
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Povrsinske funkcionalne grupe mogu predstavljati aktivna mesta za adsorpciju jona teskih metala, pa se
na osnovu FTIR spektara snimljenih nakon adsorpcije moze dobiti uvid u mehanizam adsorpcije
nemodifikovanih P i P/PES.

Takode, rezultati dobijeni FTIR analizom kori§¢eni su za procenu stepena kristali¢nosti povrsine (Ci)
ispitivanih prediva, tj. odnosa izmedu kristalne i amorfne faze celuloze u pamu¢noj komponenti prediva,
kao 1 poliestara u poliestarskoj komponenti prediva.

3.3.4. Odredivanje kiseoni¢nih povrsinskih funkcionalih grupa (Bemove titracije)

Kiseoni¢ne povrsinske funkcionalne grupe ugljeni¢nih materijala mogu se podeliti u dve osnovne grupe:
kisele (fenolne, karboksilne i laktonske) i bazne (karbonilne, etarske, pironske). Sadrzaj kiselih i baznih
grupa prisutnih na povrsini ugljeni¢nih materijala, naj¢esc¢e se odreduje standardnom Bemovom (engl.
Boehm) titracionom metodom (Boehm, 1994). Ova metoda je zasnovana na selektivnoj neutralizaciji
kiselih kiseoni¢nih grupa, titracijom bazama raznih ja¢ina, pri cemu se pretpostavlja da NaOH neutraliSe
karboksilne, fenolne i laktonske grupe, dok Na;COs neutraliSe karboksilne i laktonske, a NaHCO3; samo
karboksilne grupe (Boehm, 2002; Fidel et al., 2013). Bazne grupe se neutraliSu sa HCI. Nedostatak
Bemove metode je Sto pretpostavlja da se vrSi samo neutralizacija kiseoni¢nih grupa, dok sumporne,
fosforne, azotne 1 druge kisele grupe ne uzima u obzir, za razliku od na primer metode temperaturno
programirane desorpcije (TPD), koja uzima u obzir sve povrsinske grupe. Takode, ograni¢avaju¢i faktor
kod primene Bemove metode moze biti i poroznost materijala, jer dolazi do smanjenja dostupnosti
povrsine rastvara¢ima (A. M. Kalijadis et al., 2011).

Eksperiment je raden tako Sto su uzorci Ph; P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac; P/PESh,ac; Pc,ac i P/PESc,ac,
koli¢ine 0,1 g preliveni sa po 10 cm?’ sledeéih rastvora: 0,1 M za NaOH, 0,05 M Na,CO3i 0,1 M NaHCO:s.
Tako pripremljene suspenzije su postavljene da se meSaju na mesalici, 24 h/180 o/min u atmosferi azota
da bi se izbeglo formiranje karbonatne kiseline sa COz iz vazduha. Adsorbenti su izdvojeni filtracijom,
a filtrati prebaceni u merne sudove od 50 cm?® i dopunjeni destilovanom vodom do crte. Otpipetirano je
25 cm? filtrata i titirisano rastvorom 0,1 M HCIL. Promena pH tokom titracije je pra¢ena pomocu pH-
metra. Isti postupak je koriS¢en i za odredivanje baznih grupa, s tim Sto su uzorci ugljeni¢nih materijala,
umesto bazama, preliveni sa 10 cm® 0,1 M HCI, a dobijeni filtrati titrisani 0,1 M NaOH. Broj povrsinskih
grupa (N") odreden je primenom jednacina (10) i (11):

N*(NaOH,NaHCO,) = M .q (10)
N*(Na,HCO,) = M .q (11)

gde je:

N - broj povrsinskih grupa u mmol/g,

Chal - koncentracija HC kori$¢ena za titraciju u mol/dm?,

Vsp i Vuz - zapremina kiseline utrodena za titraciju slepe probe i uzorka u cm?,
q=2- alikvotni deo i

m - masa materijala.
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3.3.5. Odredivanje elektrokineti¢kih svojstava (izoelektri¢na tacka, zeta potencijal)

Zavisnost zeta potencijalal () nemodifikovanih i modifikovanih P i P/PES prediva od pH vrednosti
odredena je koriS¢enjem SurPASS elektrokinetiCkog analizatora (Anton Paar GmbH, Austria) na Katedri
za tekstilno inzenjerstvo Tehnolosko-metalurskog fakulteta. Uzorak prediva (0,10 g) je smeSten u
cilindri¢nu ¢eliju, na nacin da formira propusni ¢ep. U cilju postizanja ponovljive gustine propusnog
¢epa, vrseno je stalno merenje mase i veli¢ine kori$¢enih uzoraka, kao i kontrolisanje kompresije uzorka.

Pre merenja zeta potencijala, izvrSeno je prethodno bubrenje uzoraka prediva u destilovanoj vodi, u
trajanju od 1 sata, kako bi se smanjio uticaj bubrenja prediva na vrednosti zeta pozencijala. Za potrebe
odredivanja zeta potencijala kao elektrolit je koris¢en 0,001 M rastvor KCI, dok je pH vrednost rastvora
na pocetku (pH 10) i tokom automatske titracije (pH od 10 do priblizno 3) podeSavana koris¢enjem
rastvora NaOH 1 HCI. Merenja su izvodena do pH 3, jer pri nizim pH vrednostima jonska ja¢ina rastvora
elektrolita moZe uticati na vrednosti zeta potencijala (Luxbacher, 2014).

3.3.6. Odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti

Merenja specificne povrSine termicki modifikovanih prediva P i P/PES izvrSena su na Katedri za
neorgansku hemijsku tehnologiju, Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu. Pre
pocetka merenja uzorak ugljeni¢nog materijala je degasiran na 120°C i vakumiran u toku 24 h.

Adsorpciono/desorpcione izoterme azota na termic¢ki modifikovanim predivima snimljene su na -196°C,
koris¢enjem Micromeritics ASAP 2020 (Surface and Porosity Analyzer, Micromeritics ASAP 2020,
Micromeritics Instrument Corporation, U.S.). Iz dobijenih podataka odredene su specificna povrSina
(SeeT, m%/g), eksterna (Sex, m?/g) i mikroporozna povrsina (Smicro, m?/g), kao i ukupna zapremina pora
(Viotal, cm’/g), zapremina mikropora (Vmicro, cm>/g) i srednji preénik pora (Dmean, m).

3.3.7. Odredivanje morfologije povrSine skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom

Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) je koriS¢en za ispitivanje morfoloskih karakteristika prediva
pamuka i pamuk/poliestra. Takode, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom ispitivani su i hemijski 1
termicki modifikovani uzorci, u cilju sagledavanja razlika u morfologiji koje su nastale kao posledice
primenjenih tretmana. Ova merenja su izvrSena na Mira Tescan 3X, Tescan Orsay Holding, Czech
Republic, na Katedri za neorgansku hemijsku tehnologiju, na TehnoloSko-metalurSskom fakultetu,
Univerziteta u Beogradu.

3.4. Adsorpcija jona teskih metala

U cilju ispitivanja adsorpcionih karakteristika nemodifikovanih i modifikovanih prediva pamuka i
mesSavine pamuk/poliestra, vrSena je adsorpcija jona olova, kadmijuma, hroma i arsena, u SarZnom
sistemu, na sobnoj temperaturi uz konstantno mesanje (200 o/min).

Veoma znacajan parametar za proces adsorpcije je pH vrednost rastvora, koja utice na naelektrisanje
povrsine adsorbenta kroz jonizaciju funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini, a takode i na hemijski
oblik ispitivanih jonskih vrsta u rastvoru. Po¢etna pH vrednost rastvora adsorbata podeSena je na pH 6,
dodavanjem razblazenih rastvora NaOH i HCI. Ova pocetna vrednost rastvora adsorbata odabrana je na
osnovu vrednosti tacke nultog naelektrisanja (engl. Point of Zero Charge - pHpzc) adsorbenata, kao i na
osnovu aktivnosti i raspodele jonskih vrsta prisutnih u rastvoru, dobijenih kori§¢enjem softera Visual
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Minteq 3.1. Aktivnosti i raspodele jonskih vrsta prisutnih u rastvoru u funkciji pH vrednosti prikazane
su na Slici 27.
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Slika 27. Specijacija jona a) olova, b) kadmijuma, ¢) hroma i d) arsena

Specijacija jona olova prikazana je na Slici 27 (a). U kiseloj sredini, pri pH od 1 do 6, u vodi dominira
slobodni Pb%*jon, izmedu pH 6 i 7,5 zastupljeni su u priblizno jednakim koncentracijama Pb>" i Pb(OH)*
joni, dok pri pH>7 opada koncentracija Pb?" jona u vodi zbog gradenja hidroksida. Pri pH izmedu 8 i 9
dominiraju Pb(OH)" joni, koji se po svojim sorpcionim osobinama znatno razlikuju od Pb** jona. Na pH
10, kao Sto je dobijeno, dominantna vrsta je Pb(OH), dok je pri visokim pH vrednostima, pH>11,
dominantna jonska vrsta Pb(OH)3". Da olovo pri pH=8-12 postoji uglavnom kao Pb(OH)> pokazali su i
Merrikhpour & Jalali (Merrikhpour & Jalali, 2012).

Kadmijum se moze javiti u vise oblika i njegova raspodela u vodenoj sredini je prikazana na Slici 27 (b).
Pri pH<9, prisutan je u obliku rastvornog Cd**. U pH oblasti od 9 do 13 u rastvoru je prisutna hidroliti¢ka
vrsta Cd(OH)2, a dominantna je pri pH=11-12. Pri viSim pH vrednostima, odnosno u alkalnoj sredini,
gradi se nerastvorni hidroksid Cd(OH),. Tek pri jako visokim pH vrednostima, pH>12, zapocinje
stvaranje anjonske vrste Cd(OH)s", dok se pri pH>13, formira Cd(OH)s*. Kadmijum se taloZi kada su u
vodenoj sredini zastupljeni anjoni poput fosfata ili sulfida, dok u odsustvu anjona, jon Cd*" sa organskim
supstancama moze da gradi kompleksna jedinjenja (Miti¢, 2012).
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Kao §to se moze videti na Slici 27 (c), hrom je prisutan u obliku Cr** na pH<4, a dominantan je na pH
vrednostima manjim od 3. U vodenoj sredini pri pH=4 -7, prisutna je vrsta Cr(OH)*", a u opsegu pH 5-8
sa manjom aktivno$¢u vrsta Cr(OH),". Dominantna vrsta u rastvoru na pH=7-11 je Cr(OH)s. Pri jako
visokim vrednostima pH>11 zastupljen je oblik Cr(OH)4". Sli¢ne rezultate su u svom istrazivanju dobili
i Fu & Wang (Fu & Wang, 2011).

Petovalentni arsen se u vodenom rastvoru moze naci u slede¢im oblicima: H3AsOs (pH < 2), H2AsO4
(pH=2-7), HAsO4* (pH=7-12) i AsO+* (pH=12-14) (Slika 27 (d)). U neutralnim uslovima As(V) se
nalazi isklju¢ivo u jonskom obliku (H2AsO4~ i HAsO4?") (Suiling Wang & Mulligan, 2006).

Koncentracija jona teSkih metala u rastvoru merena je primenom indukovano kuplovane plazme sa
masenom spektrometrijom (ICP-MS Agilent 7500¢). Koli¢ina adsorbovanih jona metala, ¢g; (ng/g),
odredivana je koris¢enjem jednacine (12):

—c)-V
0= g1g) (12)
gde je:

co - pocetna koncentracija jona metala u rastvoru (pug/dm?),

¢y, - koncentracija jona metala u rastvoru nakon definisanog vremena (pg/dm?),
m - masa adsorbenta (g) i

V - zapremina rastvora adsorbata (dm?).

Efikasnost adsorpcije jona teSkih metala (%), je izraCunavana je na osnovu jednacine (13):

(Co - Ce)

o

Efikasnost adsorpcije = -100 (%) (13)

gde je:

ce - ravnotezna koncentracija (ug/dm?).

3.4.1. Adsorpcija na nemodifikovanim i hemijski modifikovanim uzorcima prediva P i
P/PES

Paralelno sa ispitivanjem adsorpcionih karakteristika nemodifikovanih i hemijski modifikovanih prediva
P i P/PES, ispitan je i medusobni uticaj jona metala na adsorpciju iz binarnih rastvora, kao i iz rastvora
koji sadrzi sva Cetiri ispitivana metala. Adsorpcija jona metala na uzorcima P i P/PES vrSena je
potapanjem 0,02 g uzorka prede u 20 cm?® rastvora adsorbata, koncentracije 250 pg/dm? po jonu, bilo da
se radi o rastvoru pojedinacnih jona ili smeSe jona.

Kako otpadne vode uglavnom sadrze smesu razli¢itih metala, posebna paznja je posvecena odredivanju
adsorpcionih kapaciteta P i P/PES prediva tokom kompetitivne adsorpcije. Za potrebe ovog
eksperimenta, po 0,02 g uzorka je potopljeno u 20 cm? rastvora smese metala, razli¢itih koncentracija
(100, 250, 375, 500, 625,750, 875 i 1000 pg/dm?).

U cilju ispitivanja brzine adsorpcionih procesa, na adsorpcione podatke, dobijene pracenjem zavisnosti
adsorpcionih kapaciteta od vremena adsorpcije, primenjeni su kineti¢ki nelinearni modeli pseudo-prvog
(Lagergren, 1898) i pseudo-drugog (Ho, Y.S., McKay, 1999) reda i prikazani u jednac¢inama (2) i (3),
redom.
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Lengmirova (Langmuir, 1918) i Frojndlihova (Freundlich, 1906) izoterma su koris¢ene za modelovanje
ravnoteznog adsorpcionog procesa u sistemu joni teSkih metala-adsorbent, kao i za odredivanje
maksimalnih adsorpcionih kapaciteta nemodifikovanih i modifikovanih prediva P i P/PES. Lengmirova
1 Frojndlihova izoterma u nelinearnom obliku prikazane su redom jednacinama (5) i (6).

3.4.2. Adsorpcija na termicki modifikovanim predivima P 1 P/PES

Adsorpcije jona olova i kadmijuma na uzorcima Ph; P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac; P/PESh,ac; Pc,ac i
P/PESc,ac, vriena je potapanjem 1 g uzorka prede u 1 dm? rastvora adsorbata, pocetnih koncentracija od
20 mg/dm?. Koncentracije olova i kadmijuma u uzorcima su odredivane pomo¢u atomske adsorpcione
spektroskopije (AAS), u odredenim vremenskim intervalima (5, 10, 15, 30, 60, 120 i 180 min).
Eksperimentalni podaci su analizirani primenom modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. Za
konstruisanje adsorpcionih izotermi koriS¢eni su adsorpcioni podaci dobijeni pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama jona olova (5, 15, 25, 35, 50, 75 i 100 mg/dm?) i jona kadmijuma (5, 7,5, 10 i 15 mg/dm?)
za sve termicki modifikovane uzorke. Lengmirova i Frojndlihova izoterma, kori§¢ene su za modelovanje
ravnoteznog adsorpcionog procesa, kao i za odredivanje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta Ph;
P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac; P/PESh,ac; Pc,ac i P/PESc,ac.

3.5. Desorpcioni eksperimenti i ponovna upotreba adsorbenata

Kako bi se procenila mogucénost ponovne upotrebe otpadnih prediva, uzorci P, P10, P1g, P/PES, P/PESio 1
P/PESig su nakon adsorpcije jona metala Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V), podvrgnuti procesu desorpcije.
Tako zasi¢en adsorbent je me$an sa 10 cm® 2% HNO; (desorpcioni reagens) u periodu od 2,5 hi 24 h.
Nakon desorpcije, u drugom ciklusu adsorpcije koriS¢eni su isti uzorci. Adsorpcija jona olova,
kadmijuma, hroma i arsena, iz pojedina¢nih rastvora koncentracije 250 pg/dm?® izvr§ena je na uzorcima
od 0,02 g. Nakon svakog adsorpciono/desorpcionog ciklusa filtrati su odvajani i analizirani na ICP-MS-
u, a adsorbenti ispirani destilovanom vodom, suseni na 60 °C u toku 24 h i tako kori$¢eni za sledeci
ciklus.

Moguénost ponovne upotrebe hidrotermalno karbonizovanog i naknadno aktiviranog otpadnog prediva
Ph,ac, za uklanjanje jona Pb, ispitana je u protocnom sistemu. Materijal (0,03 g) je smeSten je izmedu
dve polietilenske frite u kertridz (Slika 28).

Slika 28. Prikaz kertridza sa polietilenskim fritama i ugljenicnim materijalom
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Pod dejstvom vakuuma, pojedina¢ni rastvor jona Pb(Il) (10 cm?® rastvora, koncentracije 5 mg/dm? po
jonu) propustan je kroz kertridZz protokom od 1 cm?/min. Nakon ciklusa adsorpcije, desorpcija jona
metala vriena je propustanjem 5 cm? 2 % rastvora HNOs kroz kertridz. Koncentracija jona u eluentima
(dobijenim tokom adsorpcije, odnosno desorpcije) odredivana je atomskom apsorpcionom
spektroskopijom (AAS). Postupak adsorpcije/desorpcije u protocnom sistemu je vrsen u tri ciklusa.

Efikasnost desorpcije (%) je dobijena iz jednacina (14) i (15):

Efikasnost desorpcije = Z—d- 100 (%) (14)

a
qa = CiV/m (ug/g) (15)

gde je:

ga— koli¢ina adorbovanih jona u ravnotezi (ug/g),

ga— koli¢ina desorbovanih jona u ravnotezi (ug/g),

m — masa adsorbenta (g),

Ci — koncentracija jona metala u desorpcionom rastvoru (pg/dm?) i
V — zapremina desorpcionog rastvora (dm?).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija adsorbenata P i P/PES

4.1.1. Rezultati sposobnosti zadrzavanja vode otpadnih prediva P i P/PES

S obzirom da su vlakna pamuka hidrofilna i da ispoljavaju veliki afinitet prema vodi (Wohlert et al.,
2021), kao znacajno adsorpciono svojstvo prediva P 1 P/PES, odredena je sposobnost zadrzavanja vode
(SZV) (Slika 29.).
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Slika 29. Vrednosti sposobnosti zadrzavanja vode za uzorke P i P/PES

Za razliku od pamuka, poliestarska vlakna su hidrofobna, jer ne sadrze slobodne aktivne grupe npr.
hidroksilne, a pored toga imaju i izrazenu kristalnu strukturu. Vlakna pamuka u interakciji sa vodom
formiraju vodoni¢ne veze izmedu hidroksilnih grupa (celuloze i neceluloznih komponenti) i molekula
vode. Nakon dospevanja molekula vode u unutrasnjost i medufibrilne prostore, sekundarne veze izmedu
makromolekula celuloze se prekidaju i celulozni lanci se razmicu, nakon ¢ega dolazi do adsorpcije
molekula vode u vlaknima i njihovog bubrenja (Ivanovska et al., 2019). Molekuli vode ne mogu da
prodru u kristalna podruc¢ja vlakna pamuka, $to znaci da se adsorpcija molekula vode deSava u amorfnim
podru¢jima. Vlakna pamuka upijaju veéu koli¢inu vode od one koju mogu da zadrze u svojoj strukturi.
Nakon centrifugiranja odreduje se sposobnost zadrzavanja vode (SZV), koja predstavlja ukupnu koli¢inu
zadrZane vode unutar amorfnih oblasti celuloze, u svim neceluloznim komponentama, pukotinama i
Supljinama ili na povrSinama vlakana (T. Nikoli¢ et al., 2011).

Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata, utvrdena je vrednost sposobnosti zadrzavanja vode
(Jednacina 7), koja kod pamuka (P) iznosi 34,14%, dok kod meSavine (P/PES) ima vrednost 12,32%.
Niza vrednost SZV (%) za otpadno predivo P/PES se moZe pripisati glatkoj povrSini poliestarske
komponente u mesavini i prisustvu kristalnih podrucja karakteristi¢nih za poliestar u koje ne mogu da
prodru molekuli vode.

4.1.2. Rezultati indeksa kristalnosti P 1 P/PES izrazeni preko vrednosti sorpcije joda

Za odredivanje adsorpcionih svojstava otpadnih prediva P i P/PES, proucavana je sorpcija joda (ISV)
(jednacina 8), kao mera pristupacnosti amorfnih podrucja prediva rastvorima. Kroz vrednost sorpcije
joda mogu se proceniti razlike u strukturi prediva P 1 P/PES, prevashodno u sadrzaju amorfnih i kristalnih
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podrudja. Inverzna vrednost sorpcije joda proporcionalna je udelu kristalnih oblasti u strukturi vlakana i
izrazava se kao indeks kristalnosti (Xx) (jednacina 9).

Mehanizam sorpcije joda u amorfnim oblastima je zasnovan na elektrostatiCkom privlacenju izmedu
pozitivno naelektrisanog vodonikovog atoma hidroksilne grupe celuloze i negativno naelektrisanog
trijodid jona (molekul joda + anjon joda). U slu¢aju adsorpcije joda zastupljena je monoslojna adsorpcija,
za razliku od sorpcije vode gde je zastupljena viseslojna adsorpcija (Sauperl et al., 2009). Jod u postupku
adsorpcije ne ispunjava u potpunosti slobodnu zapreminu Supljina u vlaknima kao §to je slucaj sa vodom,
ve¢ povrSinu unutras$njih oblasti vlakana (T. J. Nikoli¢, 2011). Vrednosti sorpcije joda (ISV) 1 indeksa
kristalnosti (Xx) otpadnih prediva pamuk i pamuk/poliestar prikazane su u Tabeli 7.

Tabela 7. Vrednosti sorpcije joda (ISV) i indeksa kristalnosti (Xj) uzoraka P i P/PES

Uzorak ISV (mgl/g) Xi (%)
P 90,51 78,03
P/PES 69,86 83,04

Zaprediva P 1 P/PES vrednosti sorpcije joda (1SV) su 90,51 1 69,86 mgl/g, redom, $to ukazuje na razlicite
pristupacnosti amorfnih podruc¢ja uzoraka prediva za sorpciju joda. Uzorak pamuka ima vecu vrednost
sorpcije joda, §to je posledica prisustva samo pamucne komponente (100% pamuk), vece amorfnosti u
odnosu na uzorak P/PES, koji u svom sastavu sadrzi 1 komponentu poliestra (50% PES), koja zbog svoje
kristalnosti umanjuje amorfnu pristupacnost, a time i vrednost sorpcije joda. Uzorak prediva P/PES ima
vecu vrednost indeksa kristalnosti (83,04%), u odnosu na uzorak prediva P (78,03%), Sto je u skladu sa
prisustvom, i kristalnom strukturom poliesterske komponente u uzorku P/PES.

Dobijena vrednost X = 78,03% za otpadno predivo pamuk je priblizna rezultatima saopStenim od strane
Martinez-Sanz i saradnika (Martinez-Sanz et al., 2017), koji su metodom rendgenske difrakcije (XRD),
za tri vrste pamuka Gossypium hirsutum, G. barbadense i G. arboreum, procenili vrednosti indeksa
kristalnosti Xi = 85% - 87%.

4.1.3. Rezultati FTIR analize otpadnih prediva P i P/PES

U cilju odredivanja prisustva i sastava funkcionalnih grupa na aktivnim povr§inama prediva P i P/PES,
koris¢ena je infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR). FTIR spektri za vec¢inu
celuloznih materijala se mogu podeliti na dve oblasti:

- prvau opsegu talasnih brojeva 4000-2600 cm™!, koja se pripisuje -OH i -CH vibracijama istezanja
(intramolekulske 1 intermolekulske -OH vibracije istezanja, simetricne i asimetriéne metil i
metilenske grupe);

- druga tzv. “Fingerprint” (oblast otiska prsta), koja se pripisuje istezanju razli¢itih funkcionalnih
grupa u opsegu od 1800-800 cm™! (vibracije C=0 istezanja karbonilne ili karboksilne grupe,
vibracije savijanja/uvijanja -OH veza (karakteristi¢nih za celulozu), C-O i C-C vibracije istezanja
povezanih sa karboksilnim grupama) (Lopici¢, 2017).

U FTIR spektru otpadnog prediva pamuka (Slika 30.) mogu se uociti slede¢i karakteristicni pikovi
(Tabela 8.): na 3335 cm™ koji odgovara istezanju -OH grupa vezanih intramolekulskim vodoni¢nim
vezama; na 3296 cm’ moze se pripisati istezanju OH grupa vezanih intermolekulskim vodoni¢nim
vezama u celulozi (Abidi et al., 2014); pik na 2920 cm™! odgovara asimetri¢nim vibracijama C-H veze u
metil i metilenskim grupama celuloze; pik na 2885 cm™! odgovara simetri¢nim vibracijama C-H veze u
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metil i metilenskim grupama (L. Zhang et al., 2021); pik na 1630 cm™ posledica je C=O vibracija
istezanja karbonilnih grupa u hemicelulozi (H. Zhang et al., 2015); pik na 1162 cm™ ukazuje na
asimetri¢no istezanje mosta C-O-C grupa u celulozi; pik na 1110 cm™! predstavlja asimetri¢no istezanje
prstena celuloze (Kavkler & Demsar, 2012).

f
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Slika 30. FTIR spektri prediva pamuka i pamuk/poliestera

FTIR spektar meSavine vlakana P/PES sadrzi kombinaciju vibracija i karakteristi¢nih pikova otpadnog
pamuka i poliestra (Slika 30.). FTIR spektar poliestarske komponente, kao pojedinacne, specifican je
zbog osetljivosti na stepen kristalnosti (adsorpcione trake su podeljene na amorfne i1 kristalne) i
orijentaciju lanaca prilikom deformacije usled prisustva rotacionih izomera estarskih i glikolnih jedinica
(konformacije cis i trans). Sve navedeno dovodi do poteskoc¢a u odredivanju traka i njihovom razli¢itom
tumacenju. Kao §to se moze videti u Tabeli 8. za otpadno predivo P/PES, pored zajednickih
karakteristi¢nih pikova sa pamukom, javljaju se i1 karakteristi¢ni pikovi za poliestarsku komponentu: na
1710 cm™! koji odgovara istezanju C=0 iz estarske grupe poliestra (Atakan et al., 2019); na 1505 cm™' se
javlja pik karakteristiGan za aromati¢ne segmente u poliestru (Younis, 2016); na 1240 cm™! je pik koji se
pripisuje istezanju estarske grupe iz C-O-C=0 poliestra (Z. Chen et al., 2012); na 870 cm™' odgovara
vibracijama istezanja C-H veza iz etilen glikola u ravni (Maderi¢, 2016) i pik na 720 cm™ odnosi se na
savijanja C-H veza van ravni ili savijanje C-C veze benzenovog prstena u ravni (Z. Chen et al., 2012).

Za odredivanje stepena povrSinske kristalnosti (Ci) u uzorcima prediva P 1 P/PES koris¢ena je FTIR
spektroskopija kao brza i jednostavnija tehnika u poredenju sa metodom rendgenske difrakcije (XRD),
koja je destruktivnija i dugotrajnija (French & Santiago Cintrén, 2013). Stepen povrsinske kristalnosti se
racuna iz odnosa intenziteta karakteristicnih FTIR traka (De Farias et al., 2017). Tako je za predivo
pamuk, stepen povriinske kristalnosti odreden iz intenziteta traka na 1368 cm™ i 2885 cm™! (I1368/I2ss5),
koje se pripisuju savijanju C-H u ravni i simetri¢nom istezanju C-H u celulozi i hemicelulozi (L. Zhang
et al., 2021, Dai & Fan, 2011). Stepen povrsinske kristalnosti je za poliestarsku komponentu odreden iz
odnosa intenziteta traka na 1120 em™ i 1100 cm™ (Ii120/ T1100), koje odgovaraju O-CH> istezanju iz
kristalne 1 C-O istezanju iz amorfne poliestarske strukture (Donelli et al., 2010). Rezultati povrSinske
kristalnosti (Ci) za prediva pamuk i pamuk/poliestar su prikazani u Tabeli 9.
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Tabela 8. FTIR spektri za prediva pamuk i pamuk/poliestar

Talasni broj (cm™")

- Vrsta vibracije/poreklo Referenca
Pamuk Pamuk/poliestar
Vibracije istezanja -OH grupa celuloze
3335 3335 (intramolekularna vodoni¢na veza (Abidi et al.,
C(3)OH:---0O(5) 2014)
C(6)0---(O)H)
Vibracije istezanja -OH grupa celuloze -
3296 3296 (intermolekularna vodoni¢na veza g%lfigl ctal,
C(3)0---C(6)0)
2920 2920 Asimetricne vibracije istezanja C-H veze u (L. Zhang et al.,
metil i metilenskim grupama celuloze 2021)
2850 2850 Simetri¢ne vibracije C-H veze u metil 1 (L. Zhang et al.,
metilenskim grupama celuloze 2021)
1710 Vibracije istezanja C=0 iz estarske grupe (Atakan et al.,
poliestera (prisustvo estarske grupe) 2019)
Vibracije istezanja C = O karbonilnih grupa (H. Zhang et al.,
1630 1630 .
hemiceluloze 2015)
1505 Skqletne Vlbrac1je 'aromatlcmh sistema u (Younis, 2016)
poliestarskim lancima
1240 Istezanje estarske grupe C-O-C=0 g%lg)h en etal,
1162 1162 Antisimetri¢no vibraciono istezanje mosta (Abidi et al.,
C(1)-O-C(4) celuloze 2008)
1110 1110 Antisimetri¢no istezanje prstena glukoze u (Kavkler &
ravni Demsar, 2012)
370 Vlbra}cue savijanje C-H veze iz etilen glikola (Maderié, 2016)
u poliestru
Vlb'r.acge sa_wuanja C-H veza van ravni ili (Z. Chen et al.,
720 savijanje C-C veza benzenovog prstena u 2012)
ravni poliestra
Tabela 9. Stepen povrSinske kristalnosti (Ci) za prediva pamuk i pamuk/poliestar
Unorak Stepen povrsinske kristalnosti (Ci)
zota Komponenta pamuka Komponenta poliestra
Pamuk 0,975 -
Pamuk/poliestar 0,982 1,04

Predivo P/PES ima vece vrednosti stepena povrSinske kristalnosti (Ci) Sto je u saglasnosti sa vrednostima
indeksa kristalnosti, X, 1 takode je posledica prisustva visoko kristalne poliestarske komponente u
strukturi uzorka.
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4.1.4. Elektrokineticka svojstva (IEP-izoelektri¢na tacka, {-zeta potencijal) otpadnih
prediva P i P/PES

Poznavanje povrSinskog naelektrisanja otpadnih prediva P 1 P/PES daje korisnu informaciju za njihovo
koriS¢enje kao adsorbenata teskih metala. Hemija povrSine prediva je veoma komplikovana i zavisi od
kiselog ili baznog ponasanja u vodenim rastvorima. Znak naelektrisanja povrsine zavisi od pH rastvora,
pa tako aktivni centri na povrSini mogu biti protonovani (pozitivno naelektrisani, protoni) ili
deprotonovani (negativno naelektrisani, hidroksilni joni). Elektrokineti¢ka svojstva prediva su odredena
izoelektricnom tackom (IEP), koja predstavlja pH vrednost pri kojoj je zeta potencijal () jednak nuli
(Tarbuk et al., 2014). Izoelektricna tacka (IEP) je ona pH vrednost na kojoj su odredeni molekuli ili
povrsine naelektrisani neutralno, odnosno nisu naelektrisani ili im je podjednako pozitivno i negativno
naelektrisanje. Pamucna vlakna, kao 1 vecina tekstilnih vlakana, kada se potope u vodu (pH 6,5-7,0)
pokazuju negativnu vrednost zeta potencijala (-10 mV do -60 mV) i negativno povrsinsko naelektrisanje
usled disocijacija povrsinskih funkcionalnih grupa (Grancari¢ et al., 2013).

Na Slici 31. prikazana je zavisnost zeta potencijala od pH vrednosti za prediva P i P/PES. Uzorak
pamucnog prediva je negativno naelektrisan ((=-9,08 mV pri pH 10), zbog prisustva karboksilnih 1
hidroksilnih grupa koje mogu da se podvrgnu disocijaciji u Sirokom pH opsegu. Pamucna vlakna sadrze
kisele povrsinske grupe, porozna su, hidrofilna i bubre u vodi (Luxbacher et al., 2016).

TN

204 m P-|EP=2,25
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Slika 31. Zeta potencijal () u funkciji pH za prediva P 1 P/PES

Kod uzorka mesavine prediva pamuk/poliestar, poliestarska komponenta je neporozna, hidrofobna i
nema znacajne funkcionalne grupe na povrsini. Sve ove razlike se odrazavaju na vrednost zeta
potencijala. Vlakna dobijena iz sintetickih polimera obi¢no pokazuju visoke negativne vrednosti zeta
potencijala, usled nakupljanja hidroksidnih (OH") i hidronijum jona (H3O") u sistemu vlakno-voda
(Zimmermann et al., 2010). Sto su vlakna hidrofobnija (niZe vrednosti IEP), bubrenje unutradnje povrsine
je manje, Sto uzrokuje manju adsorpciju (S. Roy et al., 2016). Za uzorak P/PES dobijeni zeta potencijal
je bio jos$ negativniji (-19,36 mV pri pH 10) u odnosu na uzorak P. Povrsina poliestarske komponente na
viS§im vrednostima pH postaje negativnija usled jonizacije karboksilnih grupa (prisutnih na krajevima
poliestarskog lanca) u karboksilatne jone COO- (Druet et al., 2015). Pored toga na negativniju vrednost
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zeta potencijala utiCe i prisustvo estarskih grupa i m elektrona aromati¢nog prstena u poliestarskoj
komponenti uzorka P/PES.

Dobijene vrednost izoelektri¢ne tacke (IEP=2,25 za uzorak P i IEP=1,34 za uzorak P/PES), ukazuju da
su u vodenom rastvoru pri pH vrednosti iznad 2,25, povrSine ispitivanih uzoraka negativne 1 sposobne
da privlace jone metala.

4.1.5. Skenirajuca elektronska mikroskopija otpadnih prediva P i P/PES

Struktura i morfologija povrSine otpadnog prediva P i P/PES prikazane su sa razli¢itim uveéanjima na
Slici 32.

Slika 32. SEM fotografije otpadnog prediva (a) pamuk 1 (b) pamuk/poliestar

Strukturu otpadnog prediva P (Slika 32(a)) Cine spiralno uvijena pamucna vlakna koja imaju hrapavu
povrsinu sa uzduznim pukotinama. Na Slici 32(b) je prikazano otpadno predivo P/PES, koje u svom
sastavu sadrzi pored pamucne komponente i poliestarsku komponentu. Nasuprot uvijenoj, hrapavoj i
izbrazdanoj pamucnoj komponenti, poliestarska komponenta se odlikuje cilindricnom strukturom sa,
ravnom 1 glatkom povrSinom.

4.2. Adsorpcija jona metala na otpadnim predivima P i P/PES
4.2.1. Efikasnosti adsorpcije jona teSkih metala na adsorbentima P i P/PES

Za utvrdivanje efikasnosti adsorpcije jona teskih metala na otpadnom predivu pamuk, kao i kompeticije
1 medusobnih uticaja jona u rastvoru, izvedeni su adsorpcioni eksperimenti iz vodenih rastvora koji su
sadrzali: pojedinacni jon ispitivanih teskih metala, binarne smese jona i smese svih jona (Cetvorojonske
smeSe). Za prakticnu primenu adsorpcije u sanaciji slozenih industrijskih otpadnih voda, od bitnog
znacaja je sagledavanje konkurencije izmedu jona za aktivna mesta na povrsini adsorbenta. Na Slici 33.
je prikazana efikasnost adsorpcije (%) iz razlicitih rastvora jona teskih metala na otpadnom predivu
pamuka.

Najveca efikasnost adsorpcije je uocena kod jona olova za sve primenjene rastvore (rastvor jednog jona,
binarne i1 cetvorojonske smese) (Slika 33 (a)).
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Slika 33. Efikasnost adsorpcije jona (a) olova, (b) kadmijuma, (c) hroma i (d) arsena iz rastvora
pojedinac¢nih jona, binarne i ¢etvorojonske smesSe na otpadnom predivu pamuka (0,02 g prediva P,
sobna temperatura, po¢etna koncentracija 250 pg/dm?, pH 6)

Za razliku od jona olova, za koje su vrednosti efikasnosti adsorpcije preko 90%, joni arsena su pokazali
najmanje vrednosti, ispod 30%, u svim kombinacijama rastvora jona (Slika 33 (d)). Ovako niske
vrednosti efikasnosti adsorpcije jona arsena tj. najmanji afinitet prema povrsini otpadnog prediva
pamuka, ocigledno je posledica odbijanja nastalog izmedu negativno naelektrisane povr§ine pamucnog
prediva i negativnih jona arsena (H2AsOs ). Kada se posmatraju rastvori sa jednim jonom, afiniteti
pojedinacnih jona prema pamuc¢nom predivu mogu se svrstati u nizu Pb(Il) > Cd(II) > Cr(III) > As(V).

Kod rastvora binarne smese jona, efikasnost adsorpcije jona Pb(II) i Cr(III) je priblizno ista ili veéa u
poredenju sa rastvorima pojedinacnih jona (Slika 33 (a) i (¢)). Ovi rezultati ukazuju da prisustvo ostalih
vrsta jona u rastvoru ne utice na uklanjanje jona Pb(II) 1 Cr(III). Kada posmatramo uklanjanje jona Pb(II)
iz binarne smese jona, moze se zakljuciti da prisustvo ostalih jona neznatno povecava njegovu efikasnost
uklanjanja. Takode, u binarnoj smesi jona, prisustvo jona Cd(II) povoljno utice na uklanjanje jona Cr(III)
1 obrnuto, na Sta ukazuju dobijene vece vrednosti efikasnosti adsorpcije u odnosu na jednokomponentene
rastvore. Kod adsorpcije iz binarne smese karakteristi¢no je odsustvo konkurencije, Sto sugeriSe da se
joni vezuju na razli¢itim aktivnim mestima ili su adsorbovani razli¢itim mehanizmima.

Vrednosti efikasnosti adsorpcije svih jona iz Cetvorojonske smeSe su niZze u odnosu na rastvore
pojedinacnih jona i binarne smese, Sto se i moglo ocekivati usled smanjenog broja aktivnih mesta na
adsorbentu (Vijayaraghavan & Balasubramanian, 2015), postojanja veée koli¢ine jonskih vrsta u
rastvoru, uzajamnih interakcija izmedu jona i kompeticije jona u ¢etvorojonskoj smesi.
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Na osnovu uporednog pregleda, uzorci otpadnog prediva P su pokazali vece efikasnosti adsorpcije za sve
jone metala u odnosu na uzorke P/PES (Slika 34.).

100 +

P
[ JP/PES

(0]
o
1 s

(2]
o
1 s

N
o
1

Efikasnost adsorpcije (%)
N
o

Pb Cd Cr As
Slika 34. Uporedni pregled efikasnosti adsorpcija svih jona metala na otpadnim predivima P 1 P/PES
Takode, obe vrste prediva su pokazale najvecu efikasnost uklanjanja za jone olova, a najniZu za jone
arsena. Afiniteti pojedinacnih jona prema otpadnom predivu P/PES mogu se svrstati u sledeCem nizu
Pb(IT) > Cr(IIT) > Cd(II) > As(V).

4.2.2. Kinetika adsorpcije jona teSkih metala na adsorbentima P i P/PES

Kinetika adsorpcije pojedinacnih jona Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V) iz vodenih rastvora, na otpadnom
predivu P, izrazena kao kapacitet adsorpcije (g:) u funkciji vremena kontakta (¢), prikazana je na Slici 35.
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Slika 35. Kinetika adsorpcije jona metala na otpadnom predivu pamuka - eksperimentalni podaci
nelinearno fitovani prema kinetickim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (0,02 g P, sobna
temperatura, rastvor pojedina¢nih jona, po&etna koncentracija 250 pug/dm?, pH 6)
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U cilju boljeg razumevanja i pracenja kinetike adsorpcije, odnosno odredivanja mehanizma adsorpcije i
koraka koji odreduje brzinu procesa, eksperimentalni podaci su analizirani reakcionim kinetickim
adsorpcionim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, kao i difuzionim modelom koji opisuje
unutarcesticnu difuziju (Weber-Morrisov model). Model pseudo prvog-reda je koriS¢en za pracenje
kinetike adsorpcije koja se odvija difuzijom kroz granic¢ni sloj, dok se model pseudo-drugog reda koristi
za pracenje kinetike adsorpcije koja se odvija povrSinskom hemisorpcijom.

Adsorpcija jona Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V) iz pojedinacnih rastvora, na otpadnom pamu¢nom predivu
je na pocetku brz proces, jer je u prvih 15 min adsorpcije postignuto oko 60-85% ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta. Najvisi ravnotezni adsorpcioni kapacitet je postignut za katjon Pb(Il), zatim
slede katjoni Cr(III) 1 Cd(II), dok je kod adsorpcije negativno naelektrisanog jona As(V) dobijena najniza
vrednost ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta.

Vrednosti kineti¢kih parametara, dobijenih primenom modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, kao 1
eksperimentalno dobijeni adsorpcioni ravnotezni kapaciteti, prikazani su u Tabeli 10.

Tabela 10. Kineticki parametri za adsorpciju jona Pb(II), Cd(Il), Cr(IIl) i As(V) na predivu P

Jon Parametri pseudo-prvog reda Parametri pseudo-drugog reda g

e, exp
metala R2 kl. emod R? k2 x 192 qemod (ng/g)

(I/min)  (ug/g) (g/(ug min)) (ng/g)

Pb(II) 0,80378 0,180 240,80  0,79749 0,097 255,20 251,10
Cd(1n) 0,84891 0,144 130,50  0,93364 0,135 139,90 144,60
Cr(1Il)  0,88433 0,064 202,70  0,97371 0,043 217,10 217,80
As(V) 0,69595 0,130 4420 0,83521 0,327 48,00 55,50

Poredenjem vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta izracunatih modelima pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda (gemoq) i eksperimentalno dobijenih (ge, «xp) koeficijenata korelacije R’ za oba modela, kao i
konstanti brzina adsorpcije (k; 1 k2), dobija se uvid u kinetiku adsorpcije jona metala na pamuku.
Vrednosti koeficijenta korelacije (R?) pokazuju da je adsorpcija jona Cd(1I), Cr(IIl) i As(V) na pamuku
u saglasnosti sa modelom pseudo-drugog reda, jer su dobijene veée vrednosti R’ u odnosu na model
pseudo-prvog reda. Adsrpcija jona Pb(II) na otpadnom predivu pamuka moze se dobro opisati sa oba
modela, na $ta ukazuju priblizne vrednosti R’ (0,80378 za pseudo-prvi i 0,79749 za pseudo-drugi red).
Medutim, bolje slaganje vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta dobijenih eksperimentalno i
primenom modela pseudo-drugog reda, potvrduje da je da je adsorpcija svih jona na predivu pamuka u
saglasnosti sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda, Sto ukazuje da se vezivanje Cestica adsorbata za
povrsinu ¢vrstog adsorbenta deSava uspostavljnjem odredenih hemijskih veza. Vrednosti ravnoteznih
adsorpcionih kapaciteta ge,moq su bile u slede¢em nizu Pb (255,20 pg/g) > Cr (217,10 pg/g) > Cd (139,90

ng/g) > As (43,00 pg/g).

Kinetika adsorpcije jona Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V) iz pojedinacnih rastvora, na otpadnom predivu
pamuk/poliestar prikazana je na Slici 36. U poredenju sa predivom pamuka, adsorpcija jona Pb(II),
CddI), Cr(II) 1 As(V) na P/PES je sporiji proces, jer je u prvih 15 min postignuto oko 37-55%
ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta. Najvisa vrednost ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta postignuta
je za katjon Pb(Il), zatim sledi katjon Cr(IIl), dok su kod adsorpcije katjona Cd(II) i negativno
naelektrisanog jona As(V) dobijene najnize, priblizno iste vrednosti.

62



As 4 Cd v Pb

250

200~

150 ~

de na/g

100 - —— model pseudo-prvog reda
——————————— model pseudo-drugog reda
v A
504 | B e—
| A
| &
O T T T T T T A T
0 100 200 300 400 1200 1400
t, min

Slika 36. Kinetika adsorpcije jona metala na otpadnom predivu pamuk/poliestar - eksperimentalni
podaci nelinearno fitovani prema kinetickim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (0,02 g
P/PES, sobna temperatura, rastvor pojedinaénih jona, po¢etna koncentracija 250 pg/dm?, pH 6)

Kineticki parametri za adsorpciju jona Pb(II), Cd(Il), Cr(Ill) i As(V) na predivu pamuk/poliestar
prikazani su u Tabeli 11. Vrednosti koeficijenta korelacije (R’), kao mere slaganja eksperimentalno
dobijenih podataka sa matematickim modelima, pokazuju da je adsorpcija svih jona Pb(II), Cd(II), Cr(III)
1 As(V) na pamuk/poliestru u saglasnosti sa modelom pseudo-drugog reda. Adsorpcija jona Pb(II) na
otpadnom P/PES moze se dobro opisati i modelom pseudo-prvog reda (R?=0,97048).

Vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta (ge,moa), saglasno kinetickom modelu pseudo-drugog reda
za ispitivane jone imaju sledec¢i redosled: Pb(Il) > Cr(Ill) > Cd(II) > As(V). Ovakvo slaganje sa
kinetickim modelom pseudo-drugog reda ukazuje da su koncentracije 1 adsorbenta P/PES i adsorbata
ukljucene u korak ogranic¢avanja ukupne brzine adsorpcionog procesa tj. pretpostavlja da se vezivanje
Cestica adsorbata za povrSinu ¢vrstog adsorbenta desava uspostavljanjem odredenih hemijskih veza.

Tabela 11. Kineticki parametri za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na predivu P/PES

Parametri pseudo-prvog reda

Parametri pseudo-drugog reda

Jon - e, exp

metala R? kl. gemod R? k2 x 10 {demod (ug/g)
(I/min)  (pg/g) (g/(ng min)) (ng/g)

Pb(II) 0,97048 0,036 240,30 0,98950 0,020 257,20 246,00

Cd(I) 0,64297 0,109 47,70 0,81359 0,242 52,30 62,10

Cr(III) 0,61965 0,060 135,90 0,76067 0,056 147,20 186,70

As(V) 0,77970 0,028 42,90 0,89195 0,083 46,80 51,50

Imajucéi u vidu da se modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu objasniti mehanizmi difuzije
na proces adsorpcije jona, eksperimentalni podaci su analizirani i modelom unutarcesti¢ne difuzije
(Weber-Morrisov model) (jednaCina 4). Model unutarCesti¢ne difuzije pretpostavlja da je interakcija
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izmedu jona metala i aktivnih centara na adsorpcionoj povrsini brza, trenutna u odnosu na stupanj difuzije
(Pholosi et al., 2020). Kako su procesi difuzije kroz grani¢ni sloj (film) i/ili pore sorbenta, spori, oni
najcesce odreduju ukupnu brzinu reakcije, odnosno kontroliSu proces adsorpcije (Omidvar Borna et al.,
2016) 1 odvijaju se jedan za drugim. UnutarCesticna difuzija ¢e kontrolisati proces adsorpcije kada se
proces odvija velikim brzinama meSanja/protoka, kod velikih Cestica adsorbenta, visokih koncentracija
adsorbata 1 niskih afiniteta izmedu adsorbata i adsorbenta (Vadivelan & Vasanth Kumar, 2005).
Odnosno, unutarcesti¢na difuzija kontroliSe brzinu procesa kada se na grafikonu zavisnosti kapaciteta
adsorpcije (¢:) od kvadratnog korena vremena (¢/°), dobije prava linija koja prolazi kroz koordinatni
pocetak (Tan & Hameed, 2017). Ukoliko prava ne prolazi kroz koordinatni pocetak ili ova zavisnost daje
izlomljenu pravu liniju sa dva ili tri linearna dela, unutarcesti¢na difuzija ne kontroliSe brzinu adsorpcije
ili nije jedini korak od kog zavisi brzina adsorpcije.

Modelom unutarcesti¢ne difuzije ispitana je adsorpcija jona olova, kadmijuma, hroma i arsena iz rastvora
na otpadnim predivima P i P/PES (Slika 37). Dobijena je multilinearna zavisnost g; od /2 (dve ili tri
izlomljene linije), koja ukazuje da adsorpcioni procesi prolaze kroz dva ili tri razli¢ita koraka.
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Slika 37. Model unutarcesti¢ne difuzije za adsorpciju jona (a) olova, (b) kadmijuma, (c) hroma i (d)
arsena na otpadnim predivima P i P/PES (0,02 g P 1 P/PES, sobna temperatura, rastvor pojedinacnih
jona, pocetna koncentracija 250 pg/dm?®, pH 6)

Prvi strmi linearni deo zavisnosti se odnosi na adsorpciju jona na raspoloziva aktivna mesta spoljasnje
povrsine adsorbenta, koja predstavlja veoma brzi korak (posledica velike brzine meSanja rastvora u
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procesu). Drugi linearni deo zavisnosti predstavlja umereno brzi korak, pri ¢emu se adsorpcija jona na
predivima odvija postepeno i odnosi se na unutarcesticnu difuziju. Treci linearni deo zavisnosti se odnosi
na zavr$nu fazu, sporu adsorpciju jona do postizanja ravnoteze (posledica niskih zaostalih koncentracija
jonau rastvoru i migracije jona iz makropora u mikropore) (M. Vukcevic et al., 2014). Drugi i tre¢i korak
zavise od strukture koriS¢enih adsorbenata (poroznosti adsorbenta). S obzirom da linija zavisnosti ¢; od
¢ na grafiku ne prolazi kroz koordinatni podetak, mozZe se pretpostaviti da unutaréesti¢na difuzija nije
jedini korak koji kontroliSe brzinu adsorpcije, ve¢ je od znacaja i difuzija kroz grani¢ni sloj.

U Tabeli 12. su predstavljeni parametri: konstanta brzine difuzije ks i konstanta modela Ci koja je
funkcija debljine grani¢nog sloja, za sve korake modela unutarcesti¢ne difuzije. Konstanta brzine difuzije
kia je odredena na osnovu nagiba pravih, dok je konstanta modela Ci odredena odseckom na y-osi.

Tabela 12. Parametri unutarcesti¢ne difuzije za jone Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na otpadnim predivima
P i P/PES

Parametar
Uzorak Jon metala Korak 1 Korak 2 Korak 3
kit Ci(ng/g) kiz C2(pg/g) kis Cs(ng/g)
Pb(II) 85,26 2,42 9,06 170,5 0,82 236,1
CdI) 87,05 -111,53 5,06 84,08 0,58 129,0
P Cr(I1I) 32,21 7,51 8,69 98,52 0,55 205,5
As(V) 31,50 -42,05 29,68 1,05 - -
Pb(II) 29,39 9,68 13,30 73,84 0,22 246,8
CdI) 12,13 -13,00 1,71 13,83 - -
PIPES  —rm 20.13 274 8.0 44,55 1.46 1009
As(V) 27,02 -32,80 1,32 29,00 - -

Najvece brzine, odnosno najvece vrednosti konstante brzine difuzije (najvec¢i nagibi) su dobijene za prvi
korak (ki7) za pamucno predivo u poredenju sa predivom pamuk/poliestar. U prvom koraku dolazi do
transporta jona Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) 1 As(V), kroz grani¢ni difuzioni sloj do spoljasnje povrSine P 1
P/PES. On se odvija na pocetku procesa kada su koncentracije jona metala u rastvoru visoke i dok postoji
veliki broj slobodnih aktivnih centara na adsorbentu.

Drugi i tre¢i korak adsorpcije se odvijaju sporije (nagibi odgovarajucih pravih su manje strmi u odnosu
na prvi korak), §to ukazuje na smanjenje koncentracije jona u rastvoru. Vrednosti k> u drugom koraku
(difuzija unutar Cestica) za jone Pb(Il), Cd(Il) i Cr(Ill) nize su za predivo pamuk u odnosu na
pamuk/poliestar. Ovako dobijene vrednosti su u saglasnosti sa uticajem struktrurnih karakteristika
adsorbenata na brzinu adsorpcije, odnosno gruba i porozna povrsina pamuka otezava difuziju jona unutar
Cestica, dok glatka povrsSina poliestarske komponente u pamuk/poliestru olaksava difuziju metalnih jona
na aktivnim mestima (vece vrednosti k;2). Jedino je kod jona As(V) i Cd(II) konstanta brzine difuzije k>,
veca kod prediva pamuka.

U tre¢em koraku, adsorpcija jona olova, hroma i kadmijuma na uzorku P i adsorpcija jona olova i hroma
na uzorku P/PES se odvija malom brzinom (niske vrednosti 4;3), sve dok se ne zasite sva dostupna aktivna
mesta na povrSinama P i P/PES tj. uspostavi ravnoteZza.

Adsorpcija jona arsena na uzorku P i jona kadmijuma i arsena na uzorku P/PES odvija se u dva koraka.
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Ova dva koraka (dve linearne krive), predstavljaju brzo zasi¢enje uzoraka i pretpostavljaju tesSku
pristupacnost unutrasnjih pora Cestica, ukazujuéi da se adsorpcija odvija samo na povrSini adsorbenata 1
u njihovim makroporama.

Za adsorpciju jona olova, hroma i kadmijuma na uzorku P i adsorpciju jona olova i hroma na uzorku
P/PES, vrednosti konstante modela koje su proporcionalne debljini grani¢nog sloja, su imale slede¢i
redosled po koracima C; < Cz < C3, §to je ukazivalo da je povrSinska adsorpcija postajala dominantnija
sa odvijanjem adsorpcije. To je dovelo do smanjenja brzine difuzije ovih jona, odnosno konstante brzine
difuzije po koracima tj. ki; > ki> > ki3 (smanjenje brzine adsorpcije od spoljasnje povrsine do unutrasnjih
mikropora i postizanja ravnoteze).

4.2.3. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na uzorcima
P i P/PES

Adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost kolicine jona metala adsorbovanog na povrsini adsorbenta
(ge) 1 njegove koli¢ine u rastvoru (C.) u ravnoteznom stanju. Koriste se za odredivanje ravnoteznih
podataka i maksimalnih adsorpcionih kapaciteta na konstantnoj temperaturi i pH. Eksperimentalno
dobijene vrednosti ge 1 Ce su ispitane i analizirane sa dva teorijska modela adsorpcionih izotermi:
Lengmirovim i Frojndlihovim (Slika 38.). Lengmirov model pretpostavlja postojanje procesa fizicke
adsorpcije, dok Frojndlihov model ukazuje na hemijsku adsorpciju (X. Sun et al., 2016).
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Slika 38. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na uzorcima: a) P i b)
P/PES (0,02 g prediva, sobna temperatura, po¢etna koncentracija: 250-1000 pg/dm?, pH 6)

Rezultati su pokazali da vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta za ispitivane jone, kod prediva P
1 P/PES, imaju slede¢i redosled: Pb(Il) > Cr(IIl) > Cd(I) > As(V). Vece vrednosti adsorpcionih
kapaciteta za ispitivane jone dobijene su za predivo P u poredenju sa P/PES, §to se moze pripisati
povoljnijim strukturnim karakteristikama prediva pamuka. Uzorak prediva P ima niZe vrednosti indeksa
kristalnosti Xx, u odnosu na uzorak P/PES, $to ukazuje da uzorak P ima viSe amorfnih oblasti u svojoj
strukturi, a time 1 povoljniju adsorpciju jona teSkih metala. Pokazalo se da su joni olova konkurentniji u
procesu adsorpcije u odnosu na jone Cr(III), Cd(II) i As(V), redom, za oba uzorka prediva. Na osnovu
raspodele jona u rastvoru (Slika 27.), dvovalentni joni olova u rastvoru su u obliku Pb?*, pa su stoga
pokretniji i sposobniji da difundiraju kroz porozne matrice adsorbenta, u poredenju sa trovalentnim
jonima hroma, koji su u obliku CrOH?*".
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Takode, poznato je da se manji joni i metali sa ve¢om elektronegativnoS¢u i manjim hidratisanim
radijusom lakse vezuju za adsorbente (olovo ima najmanji hidratisani radijus 1 najvecu elektronegativnost
1 jonski radijus u poredenju sa jonima kadmijuma, hroma i arsena), tako da je stepen adsorpcije jona
olova najvisi, odnosno da oni imaju najbolji afinitet pema povrsini uzoraka P i P/PES. Kao §to se moze
videti sa Slike 38, adsorpcioni kapaciteti prediva P i P/PES se povecavaju sa porastom pocetne
koncentracije jona, $to je posebno izrazeno kod adsorpcije jona Pb(Il). Kod adsorpcije hroma, zasi¢enje
kod pamuénog uzorka se postize poveéanjem podetnih koncentracija iznad 500 pg/dm?, dok je kod
uzorka P/PES zasi¢enje povrsine postignuto rastom koncentracije iznad 750 pg/dm?.

Dobijeni ravnotezni parametri modela adsorpcionih izotermi (Lengmirov i Frojndlihov) u postupku
uklanjanja jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na predivima P i P/PES prikazani suu Tabeli 13. Na osnovu
ovih parametara mogu se utvrditi maksimalni adsorpcioni kapaciteti i afiniteti adsorbenata prema jonima
metala.

Tabela 13. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na uzorcima
P i P/PES

Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma
Uzorak Jon 0. b K
metala 0 3 R2 / U 1/ny R2
(ug/g)  (dm’/ug) ((ng/g)/(ng/dm)™) ‘
Pb(I) 890.8 0,011  0,97450 4472 0,488 0,95775
. Cd(1ID) 191,7 0,014  0,82660 37,66 0,236 0,60247
Cr(11I) 236,2 0,038  0,96170 71,19 0,185 0,81159
As(V) 72,90 0,006  0,16667 7,58 0,350 0,83194
Pb(II) 526,3 0,0357  0,96492 131,01 0,223 0,91011
Cd(11) 1949 0,0029  0,85547 4,56 0,515 0,93064
P/PES
Cr(IIT) 361,0 0,0067  0,78541 24.66 0,390 0,78849
As(V) 162,9 0,0020  0,85688 2,18 0,577 0,9493

Kada se analiziraju vrednosti dobijenih parametara (Tabela 13.), moze se zakljuciti da se eksperimentalni
podaci za predivo pamuk bolje slazu sa Lengmirovom izotermom za jone Pb(Il), Cd(Il) i Cr(III), a sa
Frojndlihovom za jon As(V) (prema vrednostima korelacionih koeficijenata R’ za oba modela). Na
osnovu parametara iz Lengmirovog modela, najveéi maksimalni adsorpcioni kapacitet (Qo=890,8 pg/g)
dobijen je za jone Pb(Il) na predivu P. Vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta (Qo), koji
odgovaraju kompletnoj pokrivenosti monosloja, imaju sledeci redosled za ispitane jone: Pb(II) > Cr(III)
> Cd(II) > As(V).

Parametar //ns predstavlja faktor heterogenosti povrSine adsorbenta i §to je njegova vrednost niza to je
heterogenost veca. lako je adsorpcija jona Pb(II), Cd(II) i Cr(III) bolje opisana Lengmirovom izotermom,
vrednost parametra //ny < 0,5, odgovara heterogenoj povrsini i potvrduje razliite afinitete adsorpcije
jona metala na povr$ini pamuka. Joni olova kao konkurentniji, prvi zauzimaju aktivna mesta na povrsini
pamuka, pri ¢emu ostavljaju heterogeno rasporedene povrsinske grupe kao slobodna aktivna mesta za
adsorpciju ostalih jona iz smeSe.

Kod prediva P/PES eksperimentalni podaci za jone Cd(II), Cr(III) i As(V), ukazuju na bolje slaganje sa
Frojndlihovim modelom (R’=0,93064; 0,78849 i 0,9493), dok je kod jona Pb(II) uogeno bolje slaganje
sa Lengmirovim modelom (R?=0,96492). Najveéi maksimalni adsorpcioni kapacitet (Q0=526,3 pg/g) na
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predivu pamuk/poliestar dobijen je za jon Pb(II), dok su za ostale ispitivane jone Cd(II), Cr(III) i As(V),
vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta bile redom: 194,9, 361,0 1 162,9 ug/g. Vece vrednosti
odsecka (konstante Ky) ukazuju na vece vrednosti kapaciteta adsorpcije Qo, Sto je pokazano na uzorku
P/PES prilikom uklanjanja jona Pb(II).

PodeSavanjem eksperimentalnih podataka sa primenjenim izotermnim modelima, Lengmirov model je
dao bolje rezultate od Frojndlihovog modela za oba adsorbenta kod jona Pb(II), Sto ukazuje da su aktivna
mesta homogeno rasporedena (Adeniyi & Ighalo, 2019; Huang et al., 2021), na povrSinama uzoraka P i
P/PES. Bolje slaganje sa Lengmirovim modelom je utvrdeno i kod uzorka P za jone Cd(II) i Cr(III). Kod
uzorka P/PES za jone Cd(II), Cr(III) i As(V), dobijeno je bolje slaganje sa Frojndlihovim modelom, a
kod uzorka P za jon As(V). Uporedujuci prediva P i P/PES, veci adsorpcioni kapaciteti za jone metala
su dobijeni kod uzorka pamuka, §to se moze pripisati samoj strukturi prediva. Najve¢i maksimalni
adsorpcioni kapaciteti dobijeni su kod oba prediva za jon Pb(II).

4.2.4. Rezultati FTIR analiza otpadnih prediva P i P/PES nakon adsorpcije jona metala

Nakon adsorpcije jona olova, kadmijuma, hroma i arsena u cilju utvrdivanja promena u sastavu,
funkcionalnih grupa odgovornih za vezivanje jona metala i mehanizma adsorpcije izvrSena je FTIR
analiza prediva pamuk i pamuk/poliester. FTIR spektri prediva pamuka pre i nakon adsorpcije (P/Pb,
P/Cd, P/Cr i P/As) su prikazani na Slici 39.
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Slika 39. FTIR spektri prediva pamuka pre (P) i nakon adsorpcije jona olova (P/Pb),
kadmijuma (P/Cd), hroma (P/Cr) i arsena (P/As)

Nakon adsorpcije jona olova, kadmijuma, hroma i arsena na pamuc¢nom predivu FTIR spektrisu pokazali
razlike u prisusutvu i intenzitetu karakteristi¢nih pikova. Najveca razlika u povrSinskoj hemiji prediva
pamuka primecena je nakon adsorpcije jona Pb(II), zbog smanjenja intenziteta posmatranih pikova, pa
¢ak i nestanka pojedinih. Smanjenje intenziteta pika u opsegu 3350-3250 cm™' i nestanak pika na 1630
cm’! ukazuje da su hidroksilne i karbonilne grupe odgovorne za adsorpciju jona olova. Kod adsorpcije
jona Cd(I), smanjenje intenziteta pika u opsegu 3350-3250 cm™ (OH) i znadajnije smanjenje intenziteta
pika oko 1630 cm™ (C=0), ukazuje da se adsorpcija jona kadmijuma odvija pre na karbonilnim nego na
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hidroksilnim grupama pamuka. Kod adsorpcije jona Cr(Ill) i As(V) na predivu pamuka nije doslo do
znacajnih promena u prisustvu i vrednostima intenziteta pikova (pre i nakon adsorpcije).

FTIR spektri prediva pamuk/poliestar pre i nakon adsorpcije jona metala (P/PES, P/PES/Pb, P/PES/Cd,
P/PES/Cr 1 P/PES/As) su prikazani na Slici 40. Najveca razlika u intenzitetu 1 prisustvu karakteristi¢nih
pikova se moze uociti nakon adsorpcije jona olova, gde je doslo do smanjenja intenziteta pika u opsegu
3350 cm™ - 3250 cm™!, pa se pretpostavlja da su joni olova adsorbovani uglavnom na hidroksilnim
grupama. Neznatno smanjenje intenziteta traka oko 1710 cm™ i 1240 cm™ mozZe se pripisati estarskim
grupama, koje mogu da ucestvuju u adsorpciji jona olova. Nestanak trake na 1630 cm™! nakon adsorpcije
ukazuje da karbonilne grupe (C=0) ucestvuju u adsorpciji svih jona metala (Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) 1
As(V)).
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Slika 40. FTIR spektri prediva pamuk/poliestar pre (P/PES) i nakon adsorpcije jona olova (P/PES/Pb),
kadmijuma (P/PES/Cd), hroma (P/PES/Cr) i arsena (P/PES/As)

Kod adsorpcije jona Cd(II), Cr(II) i As(V) na predivu pamuk/poliestar nije doslo do znacajnih promena
u prisustvu 1 vrednostima intenziteta pikova. Promene koje su primec¢ene u FTIR spektrima nakon
adsorpcije ukazuju da kiseoni¢ne povrSinske grupe mogu ucestvovati u adsorpciji jona metala, kroz
mehanizam kompleksiranja i/ili razmene jona.

4.3. Karakterizacija hemijski modifikovanih otpadnih prediva (P10, P1s, P/PES10 1 P/PES;3)

4.3.1. Rezultati FTIR analize hemijski modifikovanih otpadnih prediva (P1o, P1s, P/PESi0 1
P/PESi3)

Uporedni FTIR spektri nemodifikovanog prediva P 1 modifikovanih prediva P1o 1 P1s prikazani su na

Slici 41. Siroka traka u opsegu od 3350-3250 cm™' pripisuje se vibracijama istezanja O-H usled prisustva

velikog broja vodoni¢nih veza u pamuku. Pikovi na 2920 cm™ i 2850 cm™ odgovaraju asimetriénim i

simetri¢nim vibracijama CH veza u metil i metilenskim grupama celuloze. Pik na 1630 cm™ kod svih

uzoraka moze se pripisati aromaticnoj skeletnoj vibraciji ili vibracijama istezanja C=0O karbonilne grupe

karboksilne kiseline ili hemiceluloze (H. Zhang et al., 2015). Prisutni pikovi na 1365 cm™, 1316 cm’!,
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1162 cm™ i 1110 cm™ su iz oblasti otiska prsta, uglavnom su karakteristi¢ni za polisaharide (celulozu).
Karakteristiéne trake na 1162 cm™ i 1110 cm! se pripisuju asimetri¢nim vibracijama istezanja C-O—C u
celulozi i1 vibracijama istezanja C-O u glukoznom prstenu (P. Wang et al., 2020).
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Slika 41. FTIR spektri hemijski modifikovanih prediva (P10 1 P1g)

Alkalna modifikacija dovodi do promena u morfologiji prediva pamuka i povecanja dostupnosti
povrsinskih funkcionalnih grupa, usled raskidanja intermolekulskih i1 intramolekulskih veza. Takode,
dolazi i do promena u kristalnim oblastima prediva pamuka (transformacija celuloze I u celulozu II). Kod
uzoraka Pio i Pis, doslo je do povecéanja koli¢ine hidroksilnih (savijanje u opsegu 3350-3250 cm™) i
karbonilnih grupa (1635 cm™) (Oh, Dong, et al., 2005). Pikovi na 3487 cm™' i 3444 cm™! kod uzorka Pis,
ukazuju na promenu tipa kristalnosti i karakteristicni su za celulozu (II). Ove vibracije se pripisuju O-H
istezanju intramolekularne vodoni¢ne (O(3)H...O(5)) veze (Carrillo et al., 2004), Sto ukazuje da alkalna
modifikacija izaziva transformaciju celuloze (I) u reaktivniju celulozu (II) (Oh, Yoo, et al., 2005;
Vukcevic et al., 2012). Proces alkalne obrade sa NaOH kod uzorka Pig povecava amorfnu prirodu
celuloze na §ta ukazuje povecanje intenziteta pika na oko 897 cm™!, koji se pripisuje istezanju C-O-C B-
glikozidne veze celuloze (Abidi et al., 2014).

FTIR spektri nemodifikovanog prediva P/PES i modifikovanih prediva P/PES1¢ i P/PESig su prikazani
na Slici 42. Na FTIR spektrima se mozZe uo¢iti Siroki opseg izmedu 3350 cm™ i 3250 cm™ koji odgovara
gradenju intramolekularnih ili intermolekularnih vodoni¢nih veza (vibracije istezanja O-H veze). Pik na
2920 cm™! se pripisuje asimetri¢nim, a na 2850 cm™! simetri¢nim vibracijama istezanja C-H veze. Pikovi
na 1710 cm! i 1240 cm™ poticu od vibracije istezanja karbonilne (C=0) estarske grupe (Monier & Abdel-
Latif, 2013), a pik na 1505 cm™ poti¢e od aromati¢ne C-H veze u poliestarskim lancima (Lozano-
Escarcega et al., 2019). Pik na oko 1630 cm™ odgovara aromati¢nim vibracijama skeleta ili karbonilnim
vibracijama istezanja (C=0) u karboksilnim grupama. Trake u opsegu od 1150 cm™ do 1000 cm™' se
pripisuje istezanju C-O 1 C-C u celulozi pamuka (Monier et al., 2014) i istezanju C-O-C iz etarske grupe
poliestra (Forestier et al., 2020). Pik na 722 cm™ odnosi se na savijanje CHx u poliestru (Mohsin et al.,
2017). Nakon modifikacije natrijum-hidroksidom (10% 1 18%), dolazi do povec¢anja intenziteta traka na
1710 cm™ i 1240 cm™ kod poliestarske komponente P/PES, odnosno povecanja broja estarskih grupa.
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Do promena dolazi i kod traka u opsegu 1150 cm™! do 1000 cm’!, $to je rezultat promena u povrsinskoj
strukturi pamuc¢ne komponente.
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Slika 42. FTIR spektri hemijski modifikovanih prediva P/PES1o 1 P/PESis

Nakon alkalne modifikacije rastvorom NaOH, kod komponenti pamuka u predivima, smanjuje se
vrednost stepena povrsinske kristalnosti, jer dolazi do povecanja koli¢ine celuloze II, nastale u postupku
modifikacije.

4.3.2. Elektrokineticka svojstva (IEP-izoelektricna tacka, (-zeta potencijal) hemijski
modifikovanih otpadnih prediva (P10, P1s, P/PES10 1 P/PES5g)

Kod nemodifikovanih vlakana pamuka, funkcionalne grupe (hidroksilne i karboksilne), karakteristicne
za celulozna vlakna, su prekrivene neceluloznim jedinjenjima prisutnim u vlaknima pamuka. Nakon
alkalne obrade pamucnih vlakana pomoc¢u 10% i 18% rastvora NaOH dolazi do: uklanjanja gotovo svih
neceluloznih jedinjenja (osim voskova), intrafibrilnog i interfibrilnog bubrenja vlakana, bolje dostupnosti
povrsinskih grupa i povecanja veli¢ine aktivne povrsine (Stana-Kleinschek et al., 1999). Vrednosti zeta
potencijala za uzorak P ((=-9,08 mV pri pH 10), su nakon alkalne obrade (uzorci P1o i P1g) postale jos
negativnije (Slika 43.).

Dobijene vrednosti izoelektricne tacke za uzorak pamuka (IEP=2,25), nakon alkalne obrade su neznatno
pomerene na nize (kiselije) vrednosti (IEP = 2,2 za P19 i IEP = 2,07 za P13), zbog povecane dostupnosti
povrsinskih grupa. Ovako dobijene vrednosti izoelektri¢ne tacke ukazuju da su u oblastima pH vrednosti
iznad 2,25 povrsine ispitivanih uzoraka negativno naelektrisane i sposobne da privlace i vezuju jone
metala. Nakon alkalne obrade P/PES vlakana sa 10% 1 18% rastvorom NaOH, dobijene vrednosti zeta
potencijala za uzorke P/PESio i P/PESis su negativnije u odnosu na uzorak P/PES, a time i povrSine
negativno naelektrisane (Slika 44).

Vrednost izoelektri¢ne tacke IEP=1,34 za P/PES, nakon alkalne obrade je pomerena na viSe vrednosti
(IEP=2,4 za P/PES01 IEP=2,29 za P/PES13).
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Slika 44. Zeta potencijal u funkciji pH za uzorke prediva P/PES, P/PES101 P/PES1s

4.3.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija hemijski modifikovanih otpadnih prediva
(P10, P13, P/PES10 1 P/PES13)

Na Slici 45. su prikazane SEM fotografije prediva pamuka (P) pre i nakon alkalne modifikacije sa 10%
1 18% NaOH (P10 1 Pig). Kao Sto se moze videti na Slici 45 (a), nemodifikovano pamucno predivo je
tanko, spiralno uvijeno sa hrapavom povrSinom. Hemijski modifikovan uzorak pamucnog prediva sa
10% NaOH, (P10), ima otvoreniju spiralnu strukturu (Slika 45 (b)), dok uzorak modifikovan sa 18%
NaOH, (Pig), ima najmanje zastupljenu spiralnu strukturu vlakana u poredenju sa P i P1o. Hrapavost
povrsine je najizraZenija kod uzorka modifikovanog sa 18% NaOH (Slika 45 (c)). Nakon modifikacije
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sa NaOH, celulozna vlakna postaju deblja (bubre), sa duplo veé¢im preénikom u odnosu na
nemodifikovana vlakna (Ferro et al., 2020). Takode, alkalna modifikacija pamuc¢nih vlakana pomocu
NaOH dovodi do naruSavanja orijentisanih celuloznih mikrofibrila vlakana (Yue et al., 2013).

Slika 45. SEM fotografije (a) nemodifikovanog (P), (b) modifikovanog sa 10% NaOH (P 1) i
(c) modifikovanog sa 18% NaOH (Ps) prediva pamuka

Struktura 1 morfologija povrSine otpadnog prediva pamuk/poliestar pre alkalne modifikacije 1 nakon
modifikacije sa 10% i 18% NaOH (P/PES1o i P/PES3) prikazane su na Slici 46.

Slika 46. SEM fotografije (a) nemodifikovanog (P/PES), (b) modifikovanog sa 10% NaOH (P/PES10) 1
(c) modifikovanog sa 18% NaOH (P/PESis) pediva
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Nakon tretmana pomo¢u NaOH, hrapava povrSina pamuc¢ne komponente je postala hrapavija (Slika 46
(b1ic). Poliestarska komponenta u nemodifikovanom uzorku P/PES je cilindri¢nog izgleda i ravne, glatke
povrsine. Struktura poliestarske komponente nakon modifikacije je ostala ocuvana, tj. nije doslo do
oStecenja poliestarskih filamenata (Atakan et al., 2019).

4.4. Adorpcija jona metala na hemijski modifikovanim otpadnim predivima (P10, P1s, P/PESio 1
P/PESi3)

4.4.1. Efikasnost adsorpcije jona teskih metala na hemijski modifikovanim adsorbentima
(P10, P13, P/PES10 1 P/PES13)

Promene u strukturnim i povrSinskim karakteristikama vlakana prediva pamuka 1 meSavine
pamuk/poliestar koje su izazvane primenjenim alkalnim tretmanima, mogu dovesti do promena u
adsorpcionim karakteristikama ispitivanih prediva. Uticaj alkalna modifikacije ispitivanih prediva na
njihovu efikasnost u uklanjanju jona teckih metala iz vodenih rastvora prikazan je na Slici 47. Efikasnosti
adsorpcije jona teSkih metala na modifikovanim uzorcima prediva (Pio, P13, P/PESio i P/PESig) su
ispitane i uporedene sa nemodifikovanim uzorcima (P i P/PES).
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Slika 47. Efikasnosti adsorpcije ispitivanih jona na uzorcima (a) P, P1oi Pig i
(b) P/PES, P/PES101 P/PESis
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Adsorpcija jona metala izvedena je iz rastvora pojedinaénih jona pocetne koncentracije 250 pg/dm?.
Uoceno je da nakon alkalne obrade prediva pamuka efikasnost adsorpcije jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i
As(V) opada sa povecanjem koncentracije NaOH, dok u slucaju jona Cr(IIl), modifikacija natrijum-
hidroksidom dovodi do povecanja efikasnosti adsorpcije. Najveca efikasnost adsorpcije je postignuta za
jone Pb(II), dok su joni As(V) pokazali najmanji afinitet za povrSinu pamucnog prediva (Slika 47 (a)).
Modifikacija pomocu NaOH nije znacajno poboljSala adsorpcionu sposobnost otpadnog pamucénog
prediva za ispitivane jone.

Nemodifikovani i modifikovani uzorci otpadnog prediva pamuk/poliestar su pokazali visoku efikasnost
adsorpcije za jone Pb(II), dok za adsorpciju Cd(II), Cr(IIl) i As(V) modifikacija P/PES negativno utice
na efikasnost adsorpcije, narocito sa porastom koncentracije NaOH (Slika 47 (b)).
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Ukoliko se uporede efikasnosti adsorpcije nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka otpadnih prediva P
1 P/PES, moze se zakljuciti da uzorci otpadnog prediva P pokazuju veci afinitet prema ispitivanim jonima
od uzoraka P/PES. Primenjena modifikacija uz koris¢enje NaOH, dovela je do povecanja efikasnosti
uzoraka prediva P za adsorpciju jona Cr(Ill), kao 1 do visoke efikasnosti adsorpcije za jone Pb(II) na
svim ispitivanim uzorcima.

4.4.2. Kompeticija i medusobni uticaj jona teskih metala na proces adsorpcije

Prethodno ispitivanje zasnovano je na eksperimentima pri kojima je pracena efikasnost adsorpcije
nemodifikovanih i modifikovanih prediva za jone Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V) iz jednokomponentnih
rastvora (rastvora koji sadrzi jednu vrstu jona). Medutim, u otpadnim vodama ispustenim u Zivotnu
sredinu mogu se naci istovremeno, 1 u velikim koncentracijama, kombinacije razliCitih jona teskih
metala, kao 1 anjona: hlorida, nitrata, sulfata i fosfata - tipi¢nih sastojaka otpadnih voda. Takvo realno
stanje u otpadnim vodama moze da prouzrokuje razli¢ite medusobne uticaje, kompeticiju (konkurenciju,
takmicenje) 1 smetnje prilikom uklanjanja jona teskih metala u procesu adsorpcije. Sa ciljem da se
postignu realni uslovi, pored rastvora sa jednim jonom, napravljeni su binarni (dvokomponentni) 1
rastvori smese Cetiri jona i ispitane efikasnosti adsorpcije alkalno modifikovanog prediva pamuka, kao i
medusobni uticaji i kompeticija jona.

Uopsteno, postoje tri moguca tipa efekta na adsorpciju (ponaSanja u sistemu adsorbent-viSekomponentni
rastvor jona): sinergizam (kada je uticaj jona u smesi veci od svakog pojedina¢nog jona), antagonizam (kada
je uticaj jona u smesi manji od svakog pojedina¢nog jona) i bez interakcije (smeSa jona nema uticaja na
adsorpciju svakog jona u smesi) (Y. Wu et al., 2013). Svaki prisutni jon iz rastvora smese se takmici za
mesta vezivanja na adsorbentu. Niz faktora, kako pojedina¢nih tako i njihova kombinacija, je odgovoran
za favorizovanje adsorpcije jednog metala u odnosu na drugi (koncentracija jona u rastvoru, valenca,
elektronegativnost jona metala, atomska tezina, hidratisani radijus, paramagneti¢ne osobine, priroda
adsorbenta, itd.). Joni metala sa ve¢im jonskim radijusom (Pb (137 pm) > Cd (103 pm) > Cr (70 pm) >
As (58 pm)) (Suéurovié, 2017) i ve¢om elektronegativnoséu se lakie adsorbuju na povrsini adsorbenta
(D. Q. Melo et al., 2014). Prema elektronegativnosti Pb (2,33) > As (2,18) > Cd (1,69) > Cr (1,66) (Tabela
4.), mogao bi se o&ekivati i isti raspored selektivnosti adsorpcije jona metala. Sto su vece vrednosti
hidratisanih jona, to su joni udaljeniji od povrSine adsorbenata, a time se 1 slabije adsorbuju. Na osnovu
vrednosti jonskog radijusa hidratisanog jona, pretpostavka je da bi se prvo mogli adsorbovati joni Pb jer
imaju najmanju vrednost hidratisanog radijusa (401pm), zatim slede joni Cr (408 pm) i Cd (426 pm)
(Borhade et al., 2015). Jasno je da postoji visSe od jednog faktora koji ima vaznu ulogu u procesu
adsorpcije, pri ¢emu rezultati eksperimenata sa realnim otpadnim vodama ne mogu predstavljati neko
opste pravilo (postoji dosta odstupanja) i uglavnom vaze samo za odredene konkretne uslove.

Na Slici 48. su prikazane efikasnosti adsorpcije (%) iz razli¢itih rastvora jona teSkih metala, na
nemodifikovanom (P) i1 alkalno modifikovanom otpadnom predivu (P10, Pi1s). Najveca efikasnost
adsorpcije uocena je za jone Pb(II) u svim adsorpcionim rastvorima, $to bi se moglo povezati sa najveéim
vrednostima elektronegativnosti i jonskog radijusa u poredenju sa ostalim ispitanim jonima.

Olovo pokazuje najveci afinitet 1 prvo se vezuje za slobodna aktivna mesta na pamuku (Slika 48 (a)).
Ovako dobjeni rezultati su u saglasnosti sa ve¢inom objavljenih radova koji su ispitivali afinitete jona
metala prema aktivnim mestima celuloznih adsorbenata (Neris et al., 2019). Sa druge strane, joni As(V)
su pokazali najnizi afinitet prema povrsini pamucne prede (Slika 48 (d)), Sto bi se moglo pripisati
odbijanju izmedu negativno naelektrisane povrsine 1 negativnih jona arsena.
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Efikasnost adsorpcije jona Pb(II) i Cr(IIl) iz binarne smese je sli¢na ili ¢ak veca nego kod pojedina¢nih
jonskih rastvora, Sto ukazuje da prisustvo drugih vrsta jona (Cd(II) i As(V)) ne uti¢e na uklanjanje Pb(II)
1 Cr(II). Prisustvo drugih jona u binarnoj smesi je izazvalo neznatno povecanje stepena adsorpcije Pb(II)
(Slika 48 (a)) - efekat sinergizma, dok prisustvo jona Cd(II) povoljno uti¢e na uklanjanje jona Cr(III)
(Slika 48 (c)). Takode, prisustvo jona Cr(III) ne smanjuje efikasnost uklanjanja jona Cd(II) (Slika 48
(b)). Odsustvo konkurencije izmedu jona u slucaju adsorpcije iz binarne smese sugeriSe da se ti joni
vezuju na razli¢itim aktivnim mestima ili su adsorbovani razli¢itim mehanizmom.
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Slika 48. Efikasnost adsorpcije jona: a) olova, b) kadmijuma, c) hroma i d) arsena iz rastvora
pojedinacnih jona, binarne smese i smese Cetiri jona na nemodifikovanom (P) i modifikovanom predivu
(P10 1 P1s) (0,02 g adsorbenta, sobna temperatura, po¢etna koncentracija 250 pug/dm?, pH 6)

Kod cetvorojonske smese, efikasnost adsorpcije za sve ispitivane jone je niZza u odnosu na rastvor
pojedinacnih jona i binarne smese jona (efekat antagonizma). Ovakav rezultat se i mogao ocekivati, zbog
vece koli¢ine prisutnih jonskih vrsta u adsorpcionom rastvoru, kao i zbog medusobne interakcije 1
konkurencije izmedu jona u smes$i. Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da primenjena
alkalna modifikacija pamuka (10% 1 18% NaOH) prouzrokuje povecanje efikasnosti adsorpcije kod
rastvora Cetvorojonske smese, $to nije primeceno kod rastvora pojedinacnih jona i binarne smese jona.
Nize vrednosti efikasnosti adsorpcije se mogu pripisati nizem gradijentu koncentracije kao pokretackoj
sili za adsorpciju, ili zbog migracije jona duz povrSine adsorbenata.
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4.4.3. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V) na hemijski
modifikovanim uzorcima (P10, P1s, P/PES10 1 P/PES;3)

U cilju objasnjenja i analize rezultata dobijenih ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije na uklanjanje
jona, kao i adsorpcione ravnoteze izmedu adsorbenata i rastvora ispitivanih jona, primenjeni su modeli
Lengmirove 1 Frojndlihove izoterme. Na Slici 49. su prikazane adsorpcione izoterme jona metala Pb(II),
CddI), Cr(IIT) i As(V) na nemodifikovanom i alkalno modifikovanim predivima pamuka, a parametri
izotermi, dobijeni primenom Lengmirovog i Frojndlihovog modela na eksperimentalne podatke,
prikazani su u Tabeli 14.
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Slika 49. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(III) 1 As(V) na uzorcima: a) P,
b) Pigic) Pis (0,02 g prediva, sobna temperatura, po¢etna koncentracija: 250-1000 pug/dm?, pH 6)

Adsorpcioni kapaciteti nemodifikovanih (Slika 49 (a)) i hemijski modifikovanih uzoraka pamuka (Slika
49 (b 1 ¢)), rastu sa porastom pocetne koncentracije ispitivanih jona, Sto je posebno izrazeno kod
adsorpcije jona Pb(Il). U slucaju jona Cr(II), Cd(I) i As(V) sa porastom koncentracije dolazi do
neznatnog povecanja adsorpcionih kapaciteta. Alkalna modifikacija je dovela do poboljsanja
adsorpcionih svojstava pamuka prema svim ispitivanim jonima metala, a najizrazenija je kod adsorpcije
jona Pb(II) zatim slede joni Cd(II), Cr(IIT) i As(V), redom. Uklanjanje neceluloznih komponenti iz
strukture vlakana prediva primenjenim alkalnim tretmanom dovelo je do povecanja hrapavosti i
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specificne povrSine vlakana, kao i do vece dostupnosti funkcionalnih grupa kao aktivnih mesta za
adsorpciju, Sto je posledicno dovelo do povecanja adsorpcionih kapaciteta modifikovanih uzoraka
prediva pamuka.

Na osnovu vrednosti korelacionih koeficijenata R? (Tabela 14.), ravnoteZni podaci dobijeni za adsorpciju
jona Pb(Il), Cd(Il), i Cr(Ill) bolje se opisuju Lengmirovim izotermnim modelom, kod svih
nemodifikovanih i hemijski modifikovanih uzoraka prediva (P, Pio1 P1sg).

Tabela 14. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona: Pb(Il), Cd(Il), Cr(Ill) i As(V) na
nemodifikovanom (P) i hemijski modifikovanim predivima (P01 Pi3g)

Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma

Uzorak Jon O b K

metala 0 3 R2 f U 1/ny R2

(ng/g)  (dm’/ug) ((ng/g)(ng/dm”) ™) ‘

Pb(IT) 890,8 0,011  0,97450 4472 0,488 0,95775

Cd(In) 191,7 0,014  0,82660 37,66 0,236 0,60247
P Cr(11) 236,2 0,038  0,96170 71,19 0,185 0,81159

As(V) 72,9 0,006  0,16667 7,580 0,350 0,83194

Pb(II) 9454 0,011  0,97867 45 84 0,500 0,9612
P Cd(11) 198,9 0,012  0,85447 28,44 0,283 0,69595
10 Cr(Ill) 2475 0,061 093108 9127 0,157 0.70872

As(V) 99,7 0,006  0,91611 9,281 0,332 0,88242

Pb(II) 954,7 0,016  0,92364 59,35 0,481 0,9014
P Cd(11) 214,6 0,011 0,75108 34,28 0,266 0,63577
' Cr(1II) 270,0 0,096  0,95259 109,3 0,145 0,73523

As(V) 154,1 0,004  0,85770 7,620 0,411 0,95737

Lengmirov izotermni model ukazuje da prilikom adsorpcije ispitivanih jona na uzorcima najpre dolazi
do popunjavanja monosloja na povrSini adsorbenta (adsorpcija se odvija na homogenoj povrsini
pamucnog prediva). Bolje slaganje ravnoteznih podataka sa Frojndlihovim izotermnim modelom je
dobijeno za adsorpciju jona As(V) na P i Pig, dok se adsorpcija jona As(V) na Pio dobro uklapa sa oba
adsorpciona izotermna modela. Alkalna modifikacija prediva pamuka dovodi do pove¢anja Lengmirovih
maksimalnih adsorpcionih kapaciteta, $to je narocito izrazeno koriS¢enjem koncentrovanijeg (18%)
rastvora NaOH za modifikaciju. Tako su najveée vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta (Q,),
dobijene za uzorke Pis, 1 to: 954,7 ng/g, 214,6 ng/g, 270,0 ng/gi 154,1 ng/g, za jone Pb(Il), Cd(Il), Cr(III)
i As(V), redom. Takode, najvece vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta su dobijene za jone
Pb(II) (890,8 pg/g za P; 945,4 ng/g za P1odo 954,7 pg/g za uzorak Pig). S obzirom da joni Pb(II) najpre
zauzimaju aktivna mesta na povrsini adsorbenta, njihova raspodela postaje heterogenija za adsorpciju
drugih jona iz smese, §to potvrduju dobijene vrednosti //xy.

Adsorpcione izoterme za nemodifikovana (P/PES) i hemijski modifikovana prediva pamuk/poliestar
(P/PES10 1 P/PESig) za sve ispitivane jone, prikazane su na Slici 50, a parametri izotermi dobijeni
slaganjem eksperimentalnih podataka sa Lengmirovim i Frojndlihovim modelom, su prikazani u Tabeli
15.
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Povecanje pocetne koncentracije jona metala dovodi do povecanja ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta
nemodifikovanog uzorka P/PES za sve ispitivane jone metala, dok se kod alkalno modifikovanih uzoraka
prediva P/PES uocava karakteristi¢an plot, koji ukazuje na zasi¢enje povrsine, jer sa pove¢anjem pocetne
koncentracije ne dolazi do daljnjeg rasta adsorpcionih kapaciteta. Dobijeni rezultati su pokazali da su
adsorpcioni kapaciteti nemodifikovanog (P/PES) i modifikovanih prediva (P/PES10 1 P/PES1s) ve¢i kod
adsorpcije jona Pb(II) u odnosu na ostale jone Cd(II), Cr(IIl) i As(V), Sto je posledica najvece
konkurentnosti jona olova.
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Slika 50. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona: Pb(II), Cd(II), Cr(IIT) 1 As(V) na uzorcima:
a) P/PES, b) P/PESi¢1ic) P/PES;5 (0,02 g prediva, sobna temperatura,
podetna koncentracija: 250-1000 pg/dm?, pH 6)

Vrednosti koeficijenta korelacije (R°) (Tabela 15.) pokazuju da se proces adsorpcije na nemodifikovanom
uzorku P/PES moze opisati Frojndlihovim modelom, dok eksperimentalni podaci dobijeni za alkalno
modifikovana prediva (P/PES1o 1 P/PESi5) pokazuju bolje slaganje sa Lengmirovim modelom za sve
ispitivane jone.

Modifikacija prediva P/PES sa natrijum-hidroksidom ima negativan uticaj na proces adsorpcije, jer
dovodi do smanjenja maksimalnih adsorpcionih kapaciteta (Qo) za sve ispitivane jone.
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Tabela 15. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona Pb(II), Cd(II), Cr(Ill) i As(V) na
nemodifikovanom P/PES i hemijski modifikovanim predivima (P/PES1o i P/PES5g)

Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma
Uzorak Jon Qo b K,
metala 3/ R’ PN 1/ns R’
(ug/g) (dm™'pg) ((ng/g)/(ng/dm)"™)
Pb(1I) 5263 0,0357  0,96492 131,01 0,223 0,91011
PIPES Cd(1ID) 194,9 0,0029  0,85547 4,56 0,515 0,93064
Cr(11) 361,0 0,0067  0,78541 24,66 0,390 0,78849
As(V) 162,9 0,0020  0,85688 2,18 0,577 0,9493
Pb(II) 454,54 0,062 0,99660 155,70 0,177 0,87434
Cd(II) 153,85 0,009  0,99590 17,77 0,308 0,90659
P/PESqo
Cr(Ill) 322,88 0,010  0,96360 42.48 0,301 0,70430
As(V) 151,51 0,003  0,88500 4,26 0,484 0,87599
Pb(II) 181,82 0,004  0,92720 149,10 0,177 0,80251
Cd(IT) 434.8 0,073 0,99650 8,14 0,428 0,87477
P/PES;g
Cr(I1I) 172,41 0,006  0,98720 14,02 0,352 0,88289
As(V) 69,44 0,003 0,87210 2,32 0,459 0,84624

Kako primenjena hemijska modifikacija natrijum-hidroksidom ne dovodi do poboljSanja adsorpcionih
karakteristika prediva pamuk/poliestar, a samo neznatno poboljSava adsorpcione karakteristike prediva
pamuka, sa tehnicke, ekonomske i ekoloske strane, za adsorpciju ispitivanih jona, najpovoljnije je
koristiti nemodifikovana prediva P i P/PES.

4.5. Desorpcija i ispitivanje moguénosti ponovne upotrebe otpadnih prediva P i P/PES

Prilikom primene metode adsorpcije kao tehnike precis¢avanja vode, pored efikasnosti adsorbenta za
uklanjanje jona teSkih metala iz vode, od velikog znacaja je i moguénost desorpcije zagadujucih materija,
kao 1 ponovna upotreba adsorbenta u nekoliko ciklusa adsorpcije/desorpcije. Procesom desorpcije se
moze ste¢i 1 uvid u mehanizam adsorpcije. Desorpcija adsorbata vodom sugeriSe na slabu fiziorpciju,
dok desorpcija organskim kiselinama ukazuje da se vezivanje adsorbata za adsorbent vr$i hemisorpcijom.
Ako do desorpcije dolazi pri upotrebi jakih mineralnih kiselina ili baza, adsorpcija je posledica jonske
izmene (A. Roy et al., 2013). U procesu adsorpcije jona metala, aktivna mesta na adsorbentu se posle
nekog vremena zasite, postigne se stanje ravnoteze, kada viSe ne postoji mogucnost vezivanja jona metala
na povrsinu adsorbenta. Da bi se ovi iskoriSéeni adsorbenti mogli dalje upotrebljavati za adsorpciju jona
iz vodenih rastvora, neophodno je ukloniti vezane jone metala sa povrSine. Na taj nacin se oslobadaju
zauzeta mesta na povrsini adsorbenta i ona ponovo postaju slobodna za interakciju sa jonima metala.

Adsorbenti optereceni teSkim metalima, uglavnom predstavljaju opasan otpad koji moze da izazove
zagadenje zivotne sredine, pa je veoma bitno sa ekoloske strane razmotriti Sta se deSava i kako postupiti
sa takvim adsorbentima. Nakon procesa desorpcije i razdvajanja faza, dobija se vodeni rastvor u kome
se nalaze joni metala (mogu se dalje koristiti za industrijske potrebe) i ¢vrsta faza koja predstavlja
regenerisan adsorbent, koji se nakon pranja, susenja i kondicioniranja moze koristiti u narednom ciklusu
adsorpcije. S obzirom da se u eksperimentima koristi meSavina biorazgradivih (pamuénih) i
nerazgradivih vlakana (poliestarskih), koja sadrzi teske metale, njihovim odlaganjem dolazi do pojave
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ekoloskih i ekonomskih problema. U najgorem slucaju ona se odlazu kao komunalni otpad i spaljuju, Sto
predstavlja dodatni rizik, jer su poliestri u osnovi derivati nafte, pa umesto da se ekoloski uklone iz
prirode, sagorevanjem postaju novi izvor zagadenja. Iz tog razloga su desorpcija i ponovna upotreba
prediva bolje opcije za o¢uvanje zivotne sredine.

U ovom radu je kao sredstvo za desorpciju koris¢en 2% rastvor HNO3, pri ¢emu je proces desorpcije
testiran u trajanju od 2,5 h i 24 h. Efikasnosti desorpcije metala Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) 1 As(V) sa

nemodifikovanih i alkalno modifikovanih uzoraka prediva pamuk i pamuk/poliestar su prikazane na Slici
51.

Joni Pb(II) su uglavnom potpuno desorbovani sa povrsine svih nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka
prediva pamuka 1 pamuk/poliestra, posebno kod uzoraka pamuka (100%), Sto ukazuje da se radi o
fizisorpciji (povratnoj, viSeslojnoj adsorpciji), gde nastaje elektrostaticko privlacenje tj. dolazi do jonske
izmene. Coskun i saradnici (Cos$kun, R. Soykan, 2009) su koris¢enjem 1M HNO3, na modifikovanom
poliestru, dobili takode vece vrednosti efikasnosti desorpcije za uklanjanje jona Pb (88%) u odnosu na
ostale desorbovane jone (Ni, Cu, Co i1 Cd), Sto su pripisali slabijim koordinacionim vezama izmedu jona
olova i funkcionalnih grupa adsorbenta.
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Slika 51. Efikasnost desorpcije jona metala: Pb(II), Cd(IT), Cr(III) i As(V) sa uzoraka: a) P, P1o1 P1g 1
b) P/PES, P/PESi0 1 P/PESs

Mehanizam elektrostatickog privlacenja bi se mogao pripisati i adsorpciji jona Cr(III) (Dinh et al., 2019),
na P i P/PES, gde su efikasnosti desorpcije 100%. NiZe vrednosti efikasnosti desorpcije za jone hroma
(78%-88%) na predivima P19, P13, P/PES10 1 P/PES;s, sugeriSu da su kod adsorpcije hroma mogucéa dva
mehanizma: dominantniji, elektrostaticka interakcija i sporedni, hemisorpcija (ireverzibilna, monoslojna
adsorpcija), koja se ne moze zanemariti (10-25% Cr(III) je nepovratno adsorbovano). Sli¢nu vrednost
efikasnosti desorpcije jona Cr(IIl) (85%) sa modifikovane kore egzoti¢nog voca (jackfruit), su u svom
eksperimentu dobili i Ranasinghe i saradnici (Ranasinghe et al., 2018), koriste¢i HCl, HNO3 i H2SO4 kao
desorpciona sredstva.

Kod jona Cd(II) najveca vrednost efikasnosti desorpcije je dobijena za uzorak Pig (95%). Za uzorke P i
P10, dobijene su niZe vrednosti efikasnosti desorpcije, tako da je Cd(II), nepovratno adsorbovan (30% 1
35%). Znacajno smanjenje desorpcije jona Cd(II) je primeéeno kod nemodifikovanih i alkalno
modifikovanih uzoraka pamuk/poliestar.
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Desorpcija jona As(V) sa svih uzoraka prediva je rezultirala niskim vrednostima efikasnosti tj. ukazivala
na postojanje nepovratne adsorpcije tj. hemisorpcije.

Rezultati eksperimenata su pokazali da produZeno vreme trajanja desorpcije (24 h), ne povecava koli¢inu
desorbovanih jona kod uzoraka pamuka (Slika 51 (a)), jedino je kod uzorka P/PESio za jon Cd(Il) 1
uzoraka P/PESi¢ 1 P/PESs za jon Cr(III), primenom 2% HNO3 doslo do neznatnog povecanja efikasnosti
desorpcije (Slika 51 (b)).

Ispitana je i mogucnost ponovne upotrebe nemodifikovanih i alkalno modifikovanih otpadnih prediva P
1 P/PES, kao adsorbenata kroz dva ciklusa adsorpcije/desorpcije, sa 2% rastvorom HNO3, kao
desorpcionim sredstvom, $to je prikazano na Slici 52. Rezultati ispitivanja su pokazali da se uzorci
prediva P, P1o, P1s (Slika 52 (a)) mogu efikasno koristiti za odvajanje Pb(Il) iz vode u najmanje dva
ciklusa, dok su za uzorke P/PES, P/PES1o, P/PES;s (Slika 52 (b)), dobijene nize vrednosti za efikasnosti
uklanjanja.
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Slika 52. Ponovna upotreba nemodifikovanih i alkalno modifikovanih uzoraka otpadnih prediva pamuk
(a) 1 pamuk/poliestar (b) kroz dva ciklusa adsorpcije/desorpcije

Coskun 1 Soykan (Coskun & Soykan, 2006) su modifikovana poliestarska vlakna koristili za uklanjanje
jona Pb(II) u pet uzastopnih ciklusa adsorpcije/desorpcije, potvrdujuéi mogucnost visekratne upotrebe
ovih vlakana uz smanjenje efikasnosti adsorpcije za 2,5%. Tran i saradnici (Tran & Chao, 2018) su
pokazali da efikasnost Sest regenerisanih modifikovanih celuloznih adsorbenata za adsorpciju jona Pb(II)
opada sa povecanjem broja ciklusa adsorpcije/desorpcije, pa time i njihovo koriS¢enje nije vise
ekonomski isplativo (nakon 5 ciklusa). Generalno, uzrok za smanjenje efikasnosti adsorbenata u
procesima adsorpcija/desorpcija moze biti Sto se sa adsorbenta uklanjaju samo joni metala vezani slabim
vezama, dok se oni vezani jakim vezama ne desorbuju. Takode, usled viSestrukog broja tretmana
sredstvima za desorpciju, moze do¢i do oStecenja strukture adsorbenta i smanjenja broja dostupnih
funkcionalnih grupa. Kod ostalih jona, Cd(Il), Cr(IIl) i As(V), na svim uzorcima (P, P19, P1g, P/PES,
P/PES10, P/PESi3), su dobijene niZze vrednosti efikasnosti uklanjanja, pa ih nije moguce koristiti u vise
od jednog ciklusa.

Veoma je vazno iz ekoloskih 1 ekonomskih razloga, pratiti zivotni ciklus materijala koji se koriste kao
adsorbenti, posebno kada su oni upotrebljeni za uklanjanje jona teskih metala. S obzirom da primenjena
hemijska modifikacija P 1 P/PES sa NaOH nije dala znacajno poboljSanje efikasnosti adsorpcije i
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potencijalnu ponovnu upotrebu, nemodifikovani P i P/PES bi se mogli koristiti kao jeftini adsorbenti za
uklanjanje jona teskih metala. Otpadno predivo pamuk je biorazgradivo i ne sadrzi nikakve Stetne
materije osim adsorbovanih teskih metala, pa se kao takvo moze koristiti za poboljSanje kvaliteta
zemljiSta kao kompost. Kako su koncentracije jona metala Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) i As(V), po toni
otpadnog prediva 940 g, 180 g, 260 g1 90 g, redom, moze se predloziti priprema komposta u kombinaciji
sa dubrivom, u odnosu 1:1000 (Mihajlovi¢ et al., 2020). Tako bi se dobila kona¢na poboljSana
kombinacija (kompost-dubrivo), sa optimalnim sadrzajem azota i teSkih metala koja bi bila u
dozvoljenim granicama za primenu u poljoprivredi.

4.6. Karakterizacija termicki modifikovanih otpadnih prediva Pc, Pc,ac, Ph, Ph,ac, P/PESc,
P/PESc,ac, P/PESh, P/PESh,ac

4.6.1. Rezultati FTIR analize termicki modifikovanih otpadnih prediva Pc, Pc,ac, Ph,
Ph,ac, P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh, P/PESh,ac

Termicka modifikacija otpadnih prediva pamuk i1 pamuk/poliestar izvrSena je klasicnom 1
hidrotermalnom karbonizacijom, a FTIR analiza je koriS¢ena za identifikaciju funkcionalnih grupa,
karakteristicnih za tako dobijene ugljenicne materijale. FTIR spektri klasi¢no i hidrotermalno
karbonizovanih i aktiviranih prediva pamuka (Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac) su prikazani na Slici 53 (a)., a
pamuk/poliestra (P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh i P/PESh,ac) na Slici 53 (b).

(a) (b)

Pc,ac P/PESc,ac
m PIPESC

P/PESh,ac
Ph,ac

m\ P/PESh

4000 3500 3000 2500 2000 115'00 1000 50C 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm’ Talasni broj, cm’

Transmitanca
Transmitanca

Slika 53. FTIR spektri termic¢ki modifikovanih uzoraka: a) Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac i
b) P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh i P/PESh,ac

Kao $to se vidi na Slici 53., svi ispitivani uzorci imaju iroku traku u oblasti 3650 cm™-3450 cm™! koja
moze poticati od vibracija istezanja O-H veze kod karboksilnih (COOH) ili hidroksilnih (OH) grupa (J.
Liu et al., 2019). Medutim, pikovi koji se odnose na O-H veze u svim termicki obradenim uzorcima su
oslabljeni u odnosu na pikove prekursora P 1 P/PES. Sa povecanjem temperature najverovatnije dolazi
do dehidratacije i gubitka hidroksilnih i karboksilnih grupa (J. Chen & Li, 2020). Postojanje pika na 2920
cm’! se pripisuje asimetriénim, a na 2850 cm™! simetri¢nim vibracijama istezanja C-H veze (karboksilne,
metil ili metilenske grupe) (Kharrazi et al., 2020). Takode, moZe se uoéiti pik na 1640 cm™! koji potice
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od vibracija savijanja O-H veze ili istezanja alifaticne C=C veze, dok pik na 1384 cm™ potice od
deformacione vibracije C-O veze u karboksilnoj grupi (A. Kalijadis et al., 2015).

Na FTIR spektrima hidrotermalno karbonizovanih uzoraka, Ph i P/PESh, uocava se znatno ve¢i broj traka
u opsegu 1800 ¢cm™-1400 cm™ u odnosu na hidrotermalno karbonizovane aktivirane uzorke Ph,ac,
P/PESh,ac, a najmanji broj traka se uocava kod klasi¢no karbonizovanih uzoraka Pc, Pc,ac, P/PESc,
P/PESc,ac. Uporedujuci FTIR spektre klasi¢no karbonizovanih i hidrotermalno karbonizovanih uzoraka,
mozemo pretpostaviti da je veéi broj traka kod hidrotermalno karbonizovanih uzoraka posledica
nepotpune konverzije celuloznih i neceluloznih komponenti vlakana u ugljenicne materijale.

Kako se hidrotermalna karbonizacija izvodi pri blaZzim uslovima i ne dolazi do potpunog prevodenja
prekursora u ugljeni¢ni materijal, FTIR spektri ovih uzoraka mogu pokazivati i neke karakteristi¢ne trake
prekursora (P i P/PES). Tako trake u oblasti 1180-1000 cm™!, uo¢ene kod uzoraka Ph i P/PESh, mogu
poticati od istezanja C-O veze (karboksilne grupe, estri, etri). Ove trake su karakteristicne jer tokom
hidrotermalne karbonizacije, usled hidroliticke reakcije kod polaznih sirovina dolazi do prekida estarskih
1 etarskih veza 1 eliminacije karboksilnih grupa iznad 150 °C (Kasiuliene et al., 2019). Pikovi na 1710
cm! i 1240 cm™ ukazuju na prisustvo estarskih grupa, a pikovi na 870 cm i 720 cm™ odgovaraju
vibracijama savijanja C-H veze benzenovog prstena u poliestarskom lancu. Nakon aktivacije uzorka
P/PESh dolazi do nestajanja traka karakteristi¢nih za poliestarsku komponentu (Slika 53 (b)). Takode,

proces aktivacije dovodi do smanjenja intenziteta pikova na 1640 cm™ i 1384 cm™! kod uzoraka &iji je
prekursor predivo pamuk (Slika 53 (a)).

4.6.2. Rezultati odredivanja povrSinskih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa primenom
Bemove titracije

Kvantitativni sastav kiseoni¢nih kiselih i baznih grupa prisutnih na povrsini ugljeni¢nih materijala Ph;
P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac; P/PESh,ac; Pc,ac i P/PESc,ac, odreden je Bemovom titracionom metodom
(Tabela 16.).

Tabela 16. Kiseoni¢ne funkcionalne grupe odredene Bemovim titracijama
Kisele grupe, mmol/g

Ugzorak Bazne grupe, . Ukupne
mmol/g Fenolne Laktonske Karboksilne Kisel
isele
Ph 0,983 0,113 2,020 1,649 3,782
Ph,ac 2,134 0,528 2,067 1,345 3,94
Pc 2,327 0,173 2,763 1,797 4,733
Pc,ac 0,713 1,252 1,452 1,235 3,939
P/PESh 0,345 0,215 3,065 1,586 4,866
P/PESh,ac 2,333 1,302 2,142 1,367 4,811
P/PESc 0,890 0,109 3,033 1,247 4,389
P/PESc,ac 0,361 0,608 2,602 0,553 3,763

Ukupne kisele grupe su zastupljenije od baznih za sve uzorke ugljeni¢nih materijala i kre¢u se u opsegu
3,763-4,866 mmol/g. Na osnovu ovako dobijenih rezultata se moze zakljuciti da su povrSine primenjenih
ugljeni¢nih adsorbenata kisele. Dominantne kisele grupe na povrSinama ukazuju da su ovi adsorbenti
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pogodni za uklanjanje katjona. Od kiselih grupa, kod svih ugljeni¢nih materijala najzastupljenije su
laktonske grupe (najveca koli¢ina kod uzorka P/PESh = 3,065 mmol/g, a najmanja kod Pc,ac = 1,452
mmol/g), zatim slede karboksilne (najveca koli¢ina kod uzorka Pc = 1,797 mmol/g, a najmanja kod
P/PESc,ac = 0,553 mmol/g) i na kraju fenolne (najveca koli¢ina kod uzorka P/PESh,ac = 1,302 mmol/g,
a najmanja kod P/PESc = 0,109 mmol/g). Najve¢i sadrzaj baznih grupa je dobijen kod uzorka P/PESh,ac
= 2,333 mmol/g, a najmanji kod P/PESh =0,345 mmol/g.

4.6.3. Rezultati odredivanja specifi¢ne povrsine i poroznosti
Specificna povrsina ugljeni¢nih materijala je veoma znacajna za adsorpcioni kapacitet, jer se njenim
povecanjem dobija viSe adsorpcionih mesta za vezivanje jona metala. Rezultati specifi¢ne povrsine,

zapremine 1 precnika pora termic¢ki modifikovanih uzoraka P i P/PES prikazani su u Tabeli 17.

Tabela 17. Karakteristike poroznosti termicki modifikovanih uzoraka pamuka i pamuk/poliestra

Uzorak
Parametar
Ph Ph,ac Pc Pc,ac  P/PESh P/PESh,ac P/PESc P/PESc,ac

Sget (M?/g) 0,003 872,2 0,108 885,8 0,640 21,75 0 913,1
Sext (M?/g) - 386,1 - 2225 0,122 19,03 - 157,0
Smicro (M?/g) - 486,0 - 663,3 0,516 2,72 - 756,1
Viotal (cm?/g) - 0,532 0,002 0,518 0,010 0,035 - 0,511
Vmicro (cm>/g) - 0,269 0,001 0,359  0,0004 0,002 - 0,404
Dmean (nm) - 4,82 - 4,57 28,75 8,93 - 4,07

Dobijeni rezultati pokazuju da termic¢ka modifikacija karbonizacijom, bilo klasi¢nom ili hidrotermalnom,
ne dovodi do razvoja specificne povrSine materijala (Sger). Dobijene vrednosti Sget za neaktivirane
uzorke (Ph, Pc, P/PESh i P/PESc) su bile u opsegu od 0 - 0,64 m%/g. Pri ovako niskim vrednostima Sgr
nije moguce odrediti zapreminu pora i srednji pre¢nik pora (Dmean). Od neaktiviranih uzoraka, najvecu
vrednost Sger = 0,64 m?/g, ima P/PESh sa srednjim pre¢nikom pora 28,75 nm, na osnovu &ega se
klasifikuje kao mezoporozni materijal (opseg efektivnog precnika kod mezoporoznih materijala je od 2
nm-50 nm). S druge strane uzorak P/PESc nema specifi¢nu povrsinu, §to moze biti posledica delimi¢nog
topljenja poliestarske komponente (Hanoglu et al., 2019) i potpunog zatvaranja pora prisutnih na povrSini
karbonizovane pamucne komponente. Primenom procesa aktivacije, povecava se specifi¢na povrsina i
poroznost karbonizovanih uzoraka uz smanjenje srednjeg prec¢nika pora. Nakon aktivacije sa KOH, kod
klasi¢no i hidrotermalnih karbonizovanih uzoraka Ph,ac, Pc,ac i P/PESc,ac doslo je do povecanja
specifi¢ne povrsine (872,15 m?/g, 885,76 m*/g i 913,07 m?/g), redom. Objasnjenje za ovakve rezultate
moze biti u moguénosti ugradnje jona kalijuma (iz aktivacionog sredstva KOH) u strukturu ugljeni¢nog
materijala, koji dovodi do formiranja razliitih jedinjenja (npr. K,O, K>CO3), pri ¢emu se ona nakon
aktivacije, ispiraju i uklanjaju sa povrsine materijala ostavljajuci za sobom slobodnu poroznu povr§inu
(Amen et al., 2020).Iako se na osnovu srednjeg prec¢nika pora svi materijali mogu klasifikovati kao
mezoporozni, uzorci Ph,ac, Pc,ac i P/PESc,ac pokazuju veéi udeo mikroporozne povrsine u ukupnoj
specificnoj povrsini.

Da aktivacija povecava specifi¢nu povrsinu ugljeni¢nih pamucnih vlakana pokazali su Chiu i Ng (Chiu
& Ng, 2012), koji su za karbonizovano pamucno vlakno i aktivirano ZnCl», dobili vrednost Sget = 2060
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m?/g i zaklju¢ili da se radi o mikroporoznom materijalu sa o¢uvanom vlaknastom strukturom polaznog
prekursora.

Boudrahem 1 saradnici (Boudrahem et al., 2020), su u svojoj studiji pokazali da je otpadna pamucna
tkanina, karbonizovana 1 aktivirana sa H3PO4, mikroporozna, sa zadrzanim oblikom vlakana prekursora
i Sger= 1150 m%/g.

Jedino kod hidrotermalno karbonizovanog i aktiviranog uzorka P/PESh,ac, specifi¢na povrsSina ima nisku
vrednost (21,75 m?/g) i verovatno je posledica nepotpuno razgradene poliestarske komponente u
mesavini, koja je prouzrokovala zatvaranje pora. Kod meSavine pamuk/poliestar koja je klasi¢no
karbonizovana, a zatim aktivirana sa KOH (P/PESc,ac), dobijena je najveca specifi¢na povrsina (913,07
m?/g). Ovakav postupak klasi¢ne karbonizacije (900 °C, brzinom zagrevanja 5 °C/min) i naknadne
aktivacije (KOH:P/PESc,ac=1:2, 900 °C, brzinom zagrevanja 5 °C/min), doveo je do razgradnje
poliestarske komponente uz otvaranje pora u postupku hemijske aktivacije pomoc¢u KOH.

4.6.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija termicki modifikovanih prediva

Na Slici 54. prikazane su SEM fotografije termicki modifikovanih prediva P i P/PES. Nakon izvrSene
hidrotermalne karbonizacije prekursora prediva pamuka i pamuk/poliestra (Ph i P/PESh) (Slike 54 (a) 1
(e)), pamucna komponenta ugljenicnog materijala se odlikuje spiralno uvijenim vlaknima, a poliestarska
glatkim filamentom. Kod uzorka Ph se na povrSini uocavaju sferne Cestice, koje su karakteristi¢ne za
hidrotermalno karbonizovane materijale. Nakon aktivacije pomo¢u KOH, hidrotermalno karbonizovanih
uzoraka (Ph,ac i P/PESh,ac) (Slike 54 (b) i (f)), dolazi do razaranja vlaknaste strukture, kako pamucne,
tako 1 poliestarske komponente u uzorcima.

N’

10.um

Slika 54. SEM fotografije uzoraka: a) Ph; b) Ph,ac; ¢) Pc; d) Pc,ac; ) P/PESh; f) P/PESh,ac;
g) P/PESc; h) P/PESc,ac

Nakon klasi¢ne karbonizacije polaznih materijala (Slike 54 (c) i (g)), ugljeni¢ni materijali Pc i P/PESc,
su zadrzali vlaknastu strukturu obe, pamucne i poliestarske komponente. Sli¢no ponasSanje je primeceno
1 kod uzorka dobijenih nakon aktivacije (Pc,ac 1 P/PESc,ac) (Slike 54 (d) i1 (h)), pri ¢emu na SEM
fotografijama uzorka P/PESc,ac nije primeceno prisustvo poliestarske komponente. Ovaj rezultat je
najverovatnije posledica primenjenih uslova termicke modifikacije, pri ¢emu nakon uzastopnih procesa
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karbonizacije 1 aktivacije dolazi do potpune razgradnje i nestajanja karbonizovane poliestarske
komponente prediva. Do sli¢nih zapazanja su dosli 1 Hanoglu i saradnici (Hanoglu et al., 2019) nakon
klasi¢ne karbonizacije meSavine vlakana pamuk/poliestar. Oni su pokazali da na temperaturi od 300 °C
dolazi do topljenja poliestarske komponente i njenog kondenzovanja na vlaknima pamuka, a nakon
karbonizacije na 800 °C, doslo je do nestanka poliestarke komponente u mesavini vlakana i do njene
potpune karbonizacije na povrsSini pamuc¢ne komponente.

4.7. Adsorpcija jona olova i kadmijuma na termicki modifikovanim otpadnim predivima

4.7.1. Kinetika adsorpcije jona olova i kadmijuma na termicki modifikovanim
adsorbentima

Zavisnost adsorpcije od vremena, kao i slaganje eksperimentalnih podataka sa modelom pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda za adsorpciju jona (a) olova i (b) kadmijuma na termicki modifikovanim 1
aktiviranim predivima pamuk i pamuk/poliestar (Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac, P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh i
P/PESh,ac) prikazano je na Slici 55. Kineti¢ki parametri su prikazani u Tabeli 18. Kod uzoraka Pc,ac 1
Ph,ac prilikom uklanjanja jona Pb(II) (Slika 55 (a)), adsorpcija je bila veoma brza, pri ¢emu je ravnotezna
adsorpcija uspostavljena ve¢ nakon 15 minuta. Kod svih ostalih uzoraka, ranoteza je uspostavljena nakon
180 minuta. Takode, uzorci Ph,ac i Pc,ac su se pokazali kao najefikasniji, uklonivsi 99,9% i 98,1% jona
Pb(II), redom. Kod ostalih uzoraka efikasnost je bila u opsegu 10,2%-60,5%.

(a) = Ph e Phac Pc v Pcac (b) = Ph e Phac A Pc v Pcac
P/PESh <« P/PESh,ac P/PESc e P/PESc,ac ¢ P/PESh <« P/PESh,ac » P/PESc e P/PESc,ac
D] g4—9—% - 4 401 (@) g «_ _______*
18] 354 Lo °
16 Pseudo-prvi red oo
14 ] Pb - - - - Pseudo-drugi red 304" R 3

121
10

q, mg/g

417 —— Pseudo-prvi red
2 pre=—n : x : - - - - Pseudo-drugi red
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t, min t, min

Slika 55. Slaganje eksperimentalnih podataka sa modelom pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za
adsorpciju jona: a) olova i b) kadmijuma na uzorcima Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac,
P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh i P/PESh,ac

Eksperimentalno dobijene vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta za adsorpciju jona Pb(II) prate
slede¢i niz Ph,ac > Pc,ac > P/PESc,ac > P/PESh,ac > P/PESc > Ph > Pc > P/PESh, dok je za adsorpciju
jona Cd(II) taj niz Ph,ac > Pc,ac > Pc > P/PESh,ac > P/PESc,ac > P/PESc > Ph > P/PESh (Tabela 18).
Kao §to se iz Tabele 18. moze videti, najvece vrednosti ravnoteznih adsorcionih kapaciteta su postignute
kod uklanjanja jona Pb(II) na uzorcima hidrotermalno i klasi¢no karbonizovanih i aktiviranih prediva
pamuka (19,98 mg/g i 19,61 mg/g), a duplo manje kod termicki modifikovanih i aktiviranih prediva
pamuk/poliestar (9,59 mg/gi 12,11 mg/g). U poredenju sa jonima Pb(II), za jone Cd(II) su dobijene skoro
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Sest puta nize vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta (1,52 mg/g - 4,05 mg/g). Veée vrednosti
ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta za jone Pb(II) mogu biti posledica vec¢ih jonskih radijusa 1
elektronegativnosti u odnosu na jone Cd(II). Takode, aktivirani ugljeni¢ni materijali (Pc,ac, Ph,ac,
P/PESc,ac 1 P/PESh,ac) imaju vece vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta u poredenju sa
neaktiviranim ugljeni¢nim materijalima (Pc, Ph, P/PESc i P/PESh).

Tabela 18. Kineticki parametri za adsorpciju jona Pb(II) i Cd(II) na uzorcima Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac,
P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh i P/PESh,ac

Jon Parametri pseudo-prvog reda Parametri pseudo-drugog reda
metala Uzorak R2 k1' gemod R? k2 ' Ge.mod e, exp
(I/min)  (mg/g) (g/(mgmin)) (mg/g) (mg/g)
Ph 0,71124 0,216 2,28 0,94000 0,159 2,42 2,46
Ph,ac 0,85576 0,842 19,91 0,91098 0,607 19,96 19,98
Pc 0,37743 0,219 2,09 0,62897 0,163 2,23 2,45
Pb(I) Pc,ac 0,55137 0,831 19,49  0,92393 0,493 19,57 19,61
P/PESh 0,28953 0,325 1,83 0,70164 0,325 1,93 2,06
P/PESh,ac 0,54732 0,372 8,95 0,86901 0,100 9,26 9,59
P/PESc 0,45856 0,147 6,04 0,74652 0,033 6,57 7,20
P/PESc,ac 0,55807 0,087 10,18  0,78998 0,010 11,28 12,11
Ph 0,47925 0,255 1,52 0,85098 0,295 1,61 1,65
Ph,ac 0,31121 0,337 3,75 0,78406 0,175 3,93 4,05
Pc 0,38318 0,344 2,58 0,77663 0,276 2,69 2,85
cda Pc,ac 0,81415 0,065 2,73 0,92868 0,029 3,03 2,97
P/PESh 0,23811 0,212 1,22 0,56231 0,243 1,31 1,52
P/PESh,ac 0,10068 0,446 2,48 0,50107 0,417 2,57 2,78
P/PESc 0,10892 0,468 1,57 0,57988 0,714 1,62 1,70
P/PESc,ac 0,24399 0,317 1,70 0,69611 0,327 1,80 1,90

Primenom aktivacionog sredstva KOH doslo je do povecanja poroznosti i specificne povrsSine kod svih
uzoraka (Tabela 17.), a time i1 vec¢ih kapaciteta adsorpcije u odnosu na neaktivirane uzorke. Vece
vrednosti adsorpcionih kapaciteta kod aktiviranih uzoraka su i posledica povecanog sadrzaja kiseonic¢ih
ukupnih kiselih grupa na povrSini uzoraka nakon aktivacije. Doslo je do povecanja sadrzaja fenolnih,
laktonskih i1 karboksilnih funkcionalnih grupa (Tabela 16.), koje mogu posluziti kao glavna adsorpciona
mesta za jone metala. Na osnovu dobijene vrednosti koeficijenta korelacije (R?), moze se zakljugiti da je
adsorpcija jona Pb(II) 1 Cd(II) na svim termicki modifikovanim i aktiviranim uzorcima, u saglasnosti sa
kinetickim modelom pseudo-drugog reda, koji ukazuje da se na povrSini ugljenicnog materijala
adsorpcija odvija slozenim mehanizmom, i da hemisorpcija moze imati najznacajniju ulogu u
odredivanju ukupne brzine reakcije. Ravnotezni kapaciteti adsorpcije, odredeni modelom pseudo-drugog
reda (gemoa), bili su u saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima (ge, exp). Ovaj model pretpostavlja da
adsorpcija zavisi u velikoj meri od broja aktivnih mesta na povrsini materijala (Choudhary & Paul, 2018).
U pocetku su mnoga aktivna mesta dostupna, tako da je brzina adsorpcije velika. Sa povecanjem vremena
adsorpcije, aktivna mesta postaju zauzeta, njihov broj se smanjuje, a time i brzina adsorpcije.
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Da se adsorpcija teskih metala ugljeni¢énim materijalima odvija i kontroliSe razli¢itim mehanizmima
(fizicka adsorpcija, jonska izmena, elektrostaticko privlacenje, precipitacija, kompleksiranje i interakcija
n-katjon), pokazalo je niz istrazivaca u svojim radovima.

Wang 1 saradnici (H. Wang et al., 2015), su za karbonizovano i aktivirano sa KMnO4 drvo hikorije,
ispituju¢i adsorpciju jona Pb(II), Cu(Il) 1 Cd(Il), zakljucili da se uklanjanje jona metala odvijalo
uglavnom mehanizmom povrSinske adsorpcije preko povrsSinskih ¢estica MnOx 1 funkcionalnih grupa
koje sadrze kiseonik. Fizicka adsorpcija, tj. proces difuzije i taloZenja jona teskih metala u porama
ugljenicnih materijala se odvijao bez formiranja hemijskih veza.

Tyagi (Tyagi, 2022) je koriste¢i karbonizovanu travu Vetiveria zizanioides za uklanjanje jona Pb, As,
Cu, Ni, Cd i Cr, pokazao da je glavni mehanizam uklanjanja Pb(II) na pH 6 bio elektrostaticko privlacenje
pozitivno naelektrisanog jona Pb(II) i negativne povrsine ugljeni¢nog materijala, a da su nakon aktivacije
sa H3POs, hidroksilne i1 karboksilne grupe podlegle povrSinskom kompleksiranju sa teSkim metalima.
Prisustvo fenolnih, laktonskih i karboksilnih grupa, koje u svom sastavu sadrze kiseonik, moze povecati
povrsinsku oksidaciju ugljeni¢nog materijala, a time poboljSati mehanizam kompleksiranja metala.

Da je kinetika adsorpcije u saglasnosti sa modelom pseudo-drugog reda, tj. da se adsorpcija pripisuje
hemijskom procesu, pokazali su Xia i1 saradnici (Xia et al., 2019), koriS¢enjem hidrotermalno
karbonizovane i aktivirane sa H2O> piljevine za uklanjanje jona olova. Oni su za aktivirane materijale
dobili vece adsorpcione kapacitete u odnosu na neaktivirane $to su povezali sa veéim sadrzajem
funkcionalnih grupa koje sadrze kiseonik (hidroksilnih i karboksilnih). Dominantni mehanizam je
kompleksiranje sa jonima Pb(II), ali i interakcija Pb - &, Sto su i1 potvrdili FTIR spektrima.

Khoshbouy i saradnici (Khoshbouy et al., 2018) ispitivali su HTC i aktivirane sa HNO3, grane drveca,
za adsorpciju jona Cd(II) i pretpostavili da primarni mehanizam uklanjanja jona Cd(Il) iz rastvora moze
biti jonska izmena sa koegzistiraju¢im katjonima (K*, Na*, Ca?" i Mg?"). S druge strane, Zhou i saradnici
(Z. Zhou et al., 2018) su utvrdili da joni Cd(II) imaju bolji afinitet prema kiseoni¢nim funkcionalnim
grupama, pa je Cd — m interakcija glavni adsorpcioni mehanizam.

Adsorpcija jona Pb(II) na hidrotermalno karbonizovanim i aktiviranim sa KOH kominama grozda je
postignuta mehanizmom jonske razmene, hemisorpcijom i Pb - m interakcijama. Aktivacija KOH je
poboljsala adsorpciju jona Pb u odnosu na nemodifikovani materijal. Kinetika adsorpcije, je kao i kod
vecine ugljeni¢nih materijala, pratila model pseudo-drugog reda (J. T. Petrovi¢ et al., 2016).

4.7.2. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona olova i kadmijuma na termicki
modifikovanim adsorbentima

Za dobijanje informacija o sistemu, ugljeni¢ni materijal - joni olova i kadmijuma u ravnoteznom stanju,
pri konstantnoj temperaturi, koriS¢ene su adsorpcione izoterme. Dobijeni ravnotezni eksperimentalni
rezultati su modelovani Lengmirovim i1 Frojndlihovim adsorpcionim izotermama i prikazani na Slici 56.,
dok su vrednosti parametara predstavljene u Tabeli 19.

Adsorpcioni kapaciteti ispitivanih uzoraka rastu sa povecanjem pocetne koncentracije (Slika 56 (a)).
Razlog za ovakav efekat je Sto se sa povecanjem pocetne koncentracije jona teskih metala adsorpcija
odvija ne samo na povrsini adsorbenta, ve¢ i u unutrasnjosti ugljeni¢nog materijala, povecavajuci na taj
nacin adsorpcioni kapacitet. Veca pocetna koncentracija jona teskih metala pojacava pokretacku snagu
za prevazilazenje otpora prenosu mase izmedu rastvora i1 ugljeni¢nog materijala, ¢ime se povecava
verovatnoc¢a sudara izmedu adsorbata i povrSine adsorbenta (Qiu et al., 2021). Taj porast je posebno
izrazen kod uzorka Ph,ac prilikom uklanjanja jona Pb(II) (Slika 56 (a)).
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Slika 56. Adsorpcione izoterme za adsorpciju jona: a) Pb(II) i b) Cd(II) na ugljeni¢nim materijalima:
Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac, P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh 1 P/PESh,ac

Takode, moze se primetiti da primenjena aktivacija sa KOH povecava adsorpcioni kapacitet kod
hidrotermalno karbonizivanog uzorka pamuka (Ph,ac), Qo = 3345,0 mg/g, u odnosu na neaktiviran
uzorak (Ph), Qo = 260,8 mg/g. Sun i saradnici (K. Sun et al., 2015) su pokazali da aktivacija sa KOH,
hidrotermalno karbonizivane piljevine, pSenicne slame i stabljike kukuruza, povecava adsorpciju jona
Cd(II) za 2-3 puta, jer je doslo do povecanja sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (posebno
karboksilnih). Za razliku od hidrotermalno karbonizivanog uzorka, klasi¢no karbonizovan uzorak
pamuka (Pc) ima vecu vrednost adsorpcionog kapaciteta za jone Pb(II) u odnosu na aktiviran uzorak sa
KOH (Pc,ac).

Kod termicki modifikovanih uzoraka pamuk/poliestar (P/PESh, P/PESh,ac P/PESc i P/PESc,ac),
prilikom uklanjanja jona Pb(II), dobijene su mnogo nize vrednosti adsorpcionih kapaciteta u odnosu na
termicki modifikovan 1 aktiviran pamuk. Aktivacija hidrotermalno karbonizivanog uzorka
pamuk/poliestar nije dovela do povecanja adsorpcionog kapaciteta. Neaktiviran hidrotermalno
karbonizivan uzorak pamuk/poliestar (P/PESh) je imao skoro duplo veéi adsorpcioni kapacitet za
uklanjanje jona Pb(II) u odnosu na aktiviran (P/PESh,ac), bez obzira na njegovu veoma nisku vrednost
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specifi¢ne povrsine 0,64 m*/g. Ovakvo ponasanje je najverovatnije posledica visokog udela kiselih
kiseoni¢nih grupa na povrsini uzorka P/PESh koje mogu biti zasluzne za adsorpciju jona metala. Takode,
aktivacijom klasi¢no karbonizovanih uzoraka pamuk/poliestar doslo je do znacajnog povecanja vrednosti
specifi¢ne povriine (za uzorak P/PESc,ac Sger = 913,07 m?%/g), ali ne i do znadajnijeg povecanja
adsorpcionih kapaciteta. Da visoka vrednost specifi¢ne povrsine i porozna struktura kod karbonizovanih
materijala ne moraju da budu glavni faktori adsorpcije teSkih metala pokazali su Yu i saradnici (Yu et
al., 2018), uklanjanjuéi jone Cu(II) i Pb(II) pomocu karbonizovane slame useva i pretpostavili su da bi
prisutne kiseoni¢ne funkcionalne grupe mogle u velikoj meri doprineti uklanjanju teSkih metala.

Tabela 19. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju jona Pb(II) i Cd(II) na termic¢ki modifikovanim
predivima

Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma
Jon Uzorak Qo b K
metala R2 S/ 1/n R2
(mg/g)  (dm’mg) ((mg/g)/(mg/dm?)'™) !

Ph 260,8 0,006 0,99999 1,683 0,372 0,98237
Ph,ac 3345,0 0,012 0,99999 40,596 0,448 0,95892
Pc 1570,9 0,019 0,99998 29,589 0,238 0,85871

Pb(II) Pc,ac 299.4 0,013 0,99999 3,997 0,269 0,96589
P/PESh 81,6 0,004 0,94043 0,361 0,694 0,92571
P/PESh,ac 49,7 0,046 0,98189 3,634 0,501 0,97498
P/PESc 35,6 0,895 0,90096 15,875 0,178 0,85810
P/PESc,ac 36,7 0,026 0,95827 2,215 0,566 0,94647
Ph 1357,0  4,62E-05 0,93807 0,063 1,906 0,96911
Ph,ac 843.,4 0,00414  0,97853 3,480 0,573 0,98945
Pc 2894,8  297E-04 0,61065 0,858 0,853 0,80551

cdq Pc,ac 2084,0 7,31E-07 0,97801 0,002 3,426 0,98905
P/PESh 2,2 1,01E-06 0,92372 0,086 1,275 0,71281
P/PESh,ac 2,4 4,81E-13  0,94990 0,026 1,807 0,76007
P/PESc 2,4 9,55E-04  0,95490 0,201 0,972 0,80061
P/PESc,ac 2,9 0,0015  0,93691 0,153 1,127 0,86951

Proces adsorpcije na svim termicki modifikovanim i aktiviranim predivima (Pc, Pc,ac, Ph, Ph,ac, P/PESc,
P/PESc,ac, P/PESh i P/PESh,ac), za jone Pb(II), prema dobijenim vrednostima koeficijenta korelacije R’
(0,90096-0,99999), bolje opisuje Lengmirov model. Lengmirov izotermni model podrazumeva
jednoslojnu, homogenu adsorpciju i na osnovu Sireg pregleda savremene literature, uglavnom je
zastupljen prilikom uklanjanja teskih metala kod ugljeni¢nih materijala ¢iji su prekursori celulozni
materijali (Duan et al., 2020; Anastopoulos et al., 2019). Takode, ovaj model ukazuje na hemijsku prirodu
adsorpcije (Sencan et al., 2015) i pojavu zasi¢enosti adsorbenta. Od bitnog znacaja za adsorpciju teskih
metala je prisustvo kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini ugljenicnih materijala (fenolne 1
karboksilne), koje imaju sposobnost da vezu teske metale davanjem jednog elektronskog para kiseonika
jonima metala u rastvoru.
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Od svih ispitivanih uzoraka, prilikom uklanjanja jona Pb(II), maksimalni adsorpcioni kapacitet je
postignut za uzorak Ph,ac (Qo =3345,0 mg/g), §to se moze pripisati relativno velikoj specificnoj povrsini
Seer = 872,15 m%/g (Tabela 17.) i prisustvu kiselih povriinskih funkcionalnih grupa (Tabela 16.)
pogodnih za adsorpciju jona Pb(II). Takode i visoka vrednost Frojndlihove konstante, Ky = 40,596,
ukazuje na visoki adsorpcioni kapacitet, odnosno na veliki afinitet uzorka Ph,ac prema Pb(II) u odnosu
na ostale uzorke. Vrednosti bezdimenzionalne konstante heterogenosti //ns (za sve uzorke prilikom
uklanjanja jona Pb(II)), su u intervalu od 0,178 — 0,694. Kako su vrednosti manje od jedinice, oblik
izoterme je konveksan (Slika 56 (a)), Sto znaci da sa porastom pocetne koncentracije jona Pb(II) raste
slobodna energija adsorpcije, a time i jaca interakcija izmedu uzoraka i jona Pb(Il). S obzirom da za
Lengmirov model vaZzi proces hemisorpcije, a dobijene vrednosti //ny < 1 (0,178 — 0,694) ukazuju na
heterogenu povrSinu adsorbenta, moze se pretpostaviti da se mehanizam adsorpcije verovatno odvija
kombinacijom fizicke 1 hemijske adsorpcije, zahvaljujuéi prisustvu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje
imaju visoke afinitete za vezivanje jona Pb(II).

Vrednosti koeficijenta korelacije R’ pokazuju da proces adsorpcije na termicki modifikovanim i
aktiviranim predivima (Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac), za jone Cd(II), bolje opisuje Frojndlihov izotermni model,
koji vazi prvenstveno za energetski heterogenu povrsinu na kojoj su adsorbovani joni u medusobnoj
interakciji. Dobro slaganje sa Frojndlihovim izotermnim modelom dobili su Yin i saradnici (Yin et al.,
2019), uklanjaju¢i jone Cd(II), pomocu karbonizovane zeljaste biljke Typha orientalis. Oni su pokazali
da se mehanizam adsorpcije moze pripisati hemijskim vezivanjima (povrsinsko kompleksiranje, razmena
jona i elektrostaticko privlacenje) i fizickim mikroporoznim interakcijama.

Rezultati izotermi prilikom uklanjanja jona Cd(II) su pokazali mnogo vece adsorpcione kapacitete kod
termicki modifikovanih prediva pamuka Pc (Qo = 2894,8 mg/g), Pc,ac (Qo = 2084,0 mg/g), Ph (Qo =
1357,0 mg/g) 1 Ph,ac (Qo = 843,4 mg/g) (Slika 56 (b) i Tabela 19) u poredenju sa predivima
pamuk/poliestar P/PESh, P/PESh,ac P/PESc 1 P/PESc,ac, koje se krecu u opsegu Qo = 2,2-2,9 mg/g.
Aktivacija klasi¢no i hidrotermalno karbonizovanih uzoraka pamuka nije dovela do povecanja
adsorpcionih kapaciteta prilikom uklanjanja jona Cd(II). Najvisi adsorpcioni kapacitet za uklanjanje jona
Cd(II) je dobijen kod klasi¢no karbonizovanog neaktiviranog uzorka Pc (Qo = 2894,8 mg/g), koji se
moze pripisati velikom sadrzaju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa fenolnih, karboksilnih i laktonskih
(sadrzaj ukupnih kiselih grupa je 4,733 mmol/g), pogodnih za adsorpciju jona Cd(II).

Kod uzoraka (P/PESc, P/PESc,ac, P/PESh 1 P/PESh,ac), prilikom uklanjanja jona Cd(Il), prisutno je bolje
slaganje sa Lengmirovim modelom (R?=0,92372-0,95490). Bezdimenzionalna konstanta heterogenosti
1/ny je imala vrednosti priblizno i vece od jedinice (0,972-1,807), $to je ukazivalo da sa porastom
koncentracije jona Cd(II) opada slobodna energija za dalju adsorpciju. Vrednosti //ns>1 karakteristi¢ne
su za kooperativnu adsorpciju, gde adsorbovane Cestice Cd(II) pospesuju dalju adsorpciju, odnosno kada
joni Cd(II) imaju nizak afinitet prema termicki obradenim predivima P/PES. Takav nizak afinitet Cd(II)
prema adsorbentu, pri nizim koncentracijama, uzrokuje nisku adsorpciju. Medutim, kada se Cd(Il) ve¢
adsorbuje, adsorbent/Cd(Il) interakcija pospesSuje adsorpciju narednih adsorbata iz rastvora. Ovakve
vrednosti //ny > 1 su u saglasnosti sa tipom dobijenih adsorpcionih izotermi, koje prolaze kroz vise
“platoa” (R. Petrovi¢ et al., 2020).

4.8. Mogucénost ponovne upotrebe karbonizovanih materijala

Moguénost ponovne upotrebe termicki modifikovanih prediva ispitana je adsorpcijom jona olova na
uzorku Ph,ac koji je pokazao najveci adsorpcioni kapacitet. Postupak adsorpcije/desorpcije u protocnom
sistemu je vrsen u tri ciklusa, pri ¢emu je kao desorpcioni reagens koriS¢ena HNOj3. Rezultati efikasnosti
adsorpcije (%) 1 efikasnosti desorpcije (%) za sva tri ciklusa su prikazani na Slici 57.
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Slika 57. Efikasnosti adsorpcije 1 desorpcije jona Pb(II) u tri ciklusa na adsorbentu Ph,ac

Kao $to se vidi sa slike, efikasnost adsorpcije jona Pb(II) u prvom ciklusu na uzorku Ph,ac je 100%, dok
je efikasnost desorpcije za prvi ciklus 99,23%, $to znaci da je 0,77% jona olova nepovratno adsorbovano.
U drugom 1 tre¢em ciklusu dobijene su niZe vrednosti efikasnosti adsorpcije (77,16% 1 77,53%), ali su
efikasnosti desorpcije i dalje bile relativno visoke (90,33% 1 92,43%). Na osnovu rezultata moze se
zakljuciti da iako dolazi do smanjenja efikasnosti adsorpcije u odnosu na prvi ciklus, vrednosti su i dalje
visoke pa se ovaj materijal moZze ponovo koristiti. Dobijene visoke vrednosti efikasnosti desorpcije
ukazuju na pretpostavku da su joni Pb(Il) slabim silama vezani za adsorbente.

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa sli¢nim istrazivanjima i primecen je sli¢an trend. Gao i saradnici
(L. Gao et al., 2021) su karbonizovane stabljike pamuka efikasno koristili za uklanjanje jona Pb(II), u
najmanje tri ciklusa. Nakon prvog ciklusa regeneracije, efikasnosti adsorpcije/desorpcije bile su 95,2% /
89,4%, a nakon treceg ciklusa 85,1% / 62,6%. Kao desorpciono sredstvo koristili su HNO3, pri ¢emu je
u procesu desorpcije doslo do oslobadanja jona Pb(II) sa povrsine karbonizovanog materijala, i ono se
pritom moglo reciklirati i ponovo koristiti kao sirovina. Ponovnu upotrebu karbonizovanih kostica tresnje
su ispitali Pap i saradnici (Pap et al., 2016), kroz tri ciklusa adsorpcije/desorpcije jona Pb(II), Cd(I) 1
Ni(II), koriste¢i HNO3 kao desorpciono sredstvo. U prvom ciklusu, desorbovano je 98% adsorbovanih
jona Pb(II), a nakon treé¢eg ciklusa efikasnost desorpcije bila je oko 90%.

4.9. Uporedni pregled adsorpcionih svojstava koris¢enih otpadnih prediva P i P/PES sa
rezultatima sli¢nih istrazivanja

Uporedni pregled kapaciteta/efikasnosti adsorpcije koris¢enih nemodifikovanih i modifikovanih prediva
P i P/PES, prilikom uklanjanja jona metala iz vodenih rastvora, sa rezultatima sli¢nih istrazivanja je
prikazan u Tabelama 20. 1 21. Poredenje adsorpcionih kapaciteta/efikasnosti otpadnih prediva otezano je
usled razlike u samim materijalima, kao i primenjenim eksperimentalnim uslovima (koncentracija jona
metala, pH vrednost rastvora, temperatura, doza adsorbenata).
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Tabela 20. Pregled pamucnih materijala kao adsorbenata teskih metala

Teski metal/

Kapacitet adsorpcije/

Adsorbent/modifikacija metali efikasnost adsorpcije Referenca
Pb(II) 11,00-30,30 mg/g
Otpadna vlakna pamucnog teksasa cd(n 4,30-11,20 mg/g (Cl\;[sirillcll(())zei-al
P P & Zn(ID) 5,40-15,40 mg/g 2015) ”
As(V) 1,961 3,30 mg/g
Razliciti otpadni delovi pamuka
Nemodifikovan Gossypium hirsutum Pb(II) 45,01 mg/g (Riaz et al., 2009)
adsorbent Razliditi otpadni delovi pamuka cd(n) 89.20 % (Fawzy et al.,
Gossypium barbadense e 2018)
Pb(II) 890,80 pg/g /99,3%
Otpadno predivo pamuk Cd(II) 191,70 pg/g /98,9% Ovai rad
P) Cr(I1T) 236,20 pg/g/86,0% J
As(V) 72,90 png/g/27,5%
Pamuk modifikovan limunskom Pb(II) 255,00 mg/g (Nhung & Thanh,
kiselinom Cd(n 248,00 mg/g 2019)
Pamuk funkcionalizovan porfirinom (C.Liuetal.,
(CPT) Cd(I1) 0,8638 mmol/g 2017)
Pamucna vlakna funke. Cu(ID) 81,97 mg/g
tetraetilenpentaminom i hitozanom Pb(I) 123,46 mg/g (Niu et al., 2019)
(CTPC) Cr(IIT) 72,99 mg/g
. Pb(II) 70,60 mg/g (Xiong et al.,
Hemijski modifikovan Amfiprotski pamuk (AP-pamuk) Cu(Il) 88,90 mg/g 2014)
adsorbent Pamucni netkani materijal (Korpayev et al
funkcionalizovan aminom (EDA- As(V) 217,39 mg/g 20 lg)’ yev ”
GMA-g-NCF)
0,
Otpadno predivo pamuka Pb(In 945,40 ug/g/95,80/o
modifikovano sa 10% NaOH Cdan 198,90 ng/g/85,2%
(P10) Cr(III) 247,50 ng/g/99,1%
0 As(V) 99,70 ug/g/27,70% Ovai rad
. Pb(II) 954,70 ng/g/92,60% J
Otpadno predivo pamuka / o
modifikovano sa 18% NaOH Cd(ID) 214,60 ng/g/85,20%
Pr) Cr(I1T) 270,00 pg/g/99,60%
'8 As(V) 154,10 pg/g/24,40%
Cd(I1) 8,40 mg/g
Karbonizovan pamuéni otpad/KOH Pb(II) 21,20 mg/g
(CDPC) Co(II) 12,50 mg/g
Se(Il) 6,80 mg/g %'lsc)he“ etal,
Cd(II) 40,20 mg/g
Karbonizovan pamuéni Pb(II) 111,10 mg/g
otpad/KOH/HNO3 (CDPCO) Co(ID) 71,40 mg/g
Sr(I) 33,30 mg/g
Karb. stablljika pamuka (550 °C, 5 (L. Gao et al.
ot ’ Pb(II 146,78 mg/ ’
Termicki modifikovan C/min, 2 h) b ge 2021)
adsorbent Ph 260,80 mg/g
Ph,ac 3345,00 mg/g
Pc Pb(ID) 1570,90 mg/g
Pc,ac 299,40 mg/g .
Ph 1357,00 mg/g Ovaj rad
Ph,ac 843,40 mg/g
Pc Cd(h 2894,80 mg/g
Pc,ac 2084,00 mg/g
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Adsorpcioni kapaciteti nemodifikovanog otpadnog prediva pamuka koriS¢enog u ovom radu su imali
nize vrednosti za Pb (890,80 ug/g), Cd (191,70 pg/g), Cr (236,20 ng/g) i As(72,90 pg/g), u poredenju sa
otpadnim pamucnim teksasom za izabrane jone Pb (11,00-30,30 mg/g), Cd (4,30-11,20 mg/g), Zn (5,40-
15,40 mg/g) 1 As (1,96 1 3,30 mg/g). Glavni mehanizam vezivanja izmedu pamucnog otpada teksasa i
ovih jona metala je bio elektrostaticko privlacenje (Mendoza-Castillo et al., 2015). Slicnu vrednost
adsorpcionog kapaciteta prilikom uklanjanja jona Pb(Il), pomoc¢u razli¢itih otpadnih delova pamuka
Gossypium hirsutum su dobili Riaz i saradnici (Riaz et al., 2009). Kod svih navedenih nemodifikovanih
pamucnih materijala (Tabela 20.) adsorpcija izabranih jona metala je odgovarala uvek Lengmirovom
modelu, a kod uklanjanja jona Cd(I) pomoc¢u pamuka Gossipium barbadense (Fawzy et al., 2018) i
uklanjanja Pb(II) (ovaj rad), podjednako dobro i Frojndlihovom izotermnom modelu. Takode, najvece
efikasnosti uklanjanja su postignute kod jona Pb(II), a kinetika adsorpcije jona metala je najbolje opisana
modelom pseudo-drugog reda. Modifikacija pamucnih materijala pomocu razlicitih hemijskih reagenasa
izazvala je promene u morfologiji, dovela do povecanja koli¢ine i dostupnosti povrsinskih funkcionalnih
grupa, hrapavosti povrsine i povecanja amorfnih oblasti celuloze. Sve ovo je ukazivalo na povoljnije
uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora. Niu i saradnici (Niu et al., 2019) su za adsorpciju jona
Cu(Il), Pb(Il) i Cr(IIl) koristili vlakna pamuka, najpre oksidovana natrijum-perjodatom, a zatim
funkcionalizovana tetraetilenpentaminom i hitozanom (CTPC) i dobili maksimalne adsorpcione
kapacitete 81,97 mg/g za Cu(Il), 123,46 mg/g za Pb(Il) 1 72,99 mg/g za Cr(IlI). Razliku u adsorpcionim
kapacitetima su pripisali elektronegativnosti, radijusu i atomskoj tezini metala. Nakon modifikacije
pamuc¢nog materijala pomoc¢u NaOH i limunske kiseline, na povrsini je doSlo do formiranja veceg broja
karboksilnih grupa pogodnih za adsorpciju Pb(II) i Cd(II) (Nhung & Thanh, 2019). Modifikacija pamuka
u cilju dobijanja amfiprotskog pamuka je uticala na slabljenje inter- i intramolekulskih veza u celuloznom
lancu, §to bi moglo da zna¢i smanjenje kristalnosti pamucnih vlakana. Lengmirovi maksimalni
adsorpcioni kapaciteti su bili za olovo 70,6 mg/g i 88,9 mg/g za bakar. Kinetiku adsorpcije je opisivao
model pseudo-drugog reda. Svi rezultati su ukazivali da se amfiprotski pamuk pokazao kao svestran,
efikasan, ekonomican i ekoloski prihvatljiv adsorbent, perspektivan za prakticnu primenu u tretmanu
otpadnih voda kontaminiranih bojama ili jonima teskih metala (Xiong et al., 2014). Hemijski
modifikovan netkani pamucni materijal se pokazao veoma efikasnim za brzo uklanjanje As(V) sa
visokim kapacitetom adsorpcije. Eksperimentalni podaci su bili u saglasnosti sa Lengmirovim
izotermnim modelom 1 maksimalnim adsorpcionim kapacitetom 217,39 mg/g, a kinetiku adsorpcije je
pratio model pseudo-drugog reda (Korpayev et al., 2018). U ovom radu, modifikacija otpadnog prediva
pamuka je neznatno povecala adsorpcione kapacitete u odnosu na nemodifikovan adsorbent, prilikom
uklanjanja jona Pb(II), Cd(II), Cr(II) i As(V).

Vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta klasi¢no karbonizovanih 1 aktiviranih prediva pamuka
koris¢enih u ovom radu za uklanjanje jona Pb(II) i Cd(Il) dostizu visoke vrednosti u poredenju sa
karbonizovanim otpadnim pamukom aktiviranim sa KOH/HNOj3 za uklanjanje jona Cd(II), Pb(II), Co(II)
1 Sr(Il) (H. Chen et al., 2015), kao i karbonizovanim stabljikama pamuka za uklanjanje Pb(II) (L. Gao et
al., 2021). Visoki adsorpcioni kapaciteti prikazanih karbonizovanih prediva pamuka pripisuju se
postojanju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, kao i povecanju aktivne povrsine, stvaranju pora, $to je
postignuto aktivacijom materijala. Rezultati su ukazivali da je kinetiku adsorpcije pratio model pseudo-
drugog reda, da je u vecini sluajeva Lengmirov model bolje opisivao proces adsorpcije i da je
dominantni mehanizam bio hemisorpcija.

Veoma mali broj istrazivaca bavio se ispitivanjem upotrebe meSavine pamuk/poliestar za adsorpciju jona
metala. Uglavnom su to bila ispitivanja pojedinacnih prediva pamuka ili poliestra. U Tabeli 21. dat je
pregled nemodifikovanih i modifikovanih poliestarskih i pamuk/polestarskih prediva koja su kori§¢ena
kao adsorbenti teSkih metala.
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Tabela 21. Pregled poliestarskih i pamuk/polestarskih prediva kao adsorbenata teskih metala

Teski metal/

Kapacitet adsorpcije/

Adsorbent/modifikacija metali efikasnost adsorpcije Referenca
o
Sirova PES vlakna l():tr)((gi) ;?2’23/0/0 (Racho et al.,
) — ) 22.38% 2017)
Nemodifikovan Sirova meSavina P/PES Cr(VT) 3,94%
adsorbent Pb(II) 526,30 ng/g/98,01%
Otpadno predivo P/PES Cd(II) 194,90 ng/g/24,30% Ovaj rad
Cr(I1I) 361,00 ng/g/69,08%
As(V) 162,90 pg/g/20,72%
Cu(II) 0,0936 mmol/g
Amidoksimirana poliestarska NidD) 0,1858 mmol/g (Cos$kun, R.
viakna Co(II) 0,1434 mmol/g Soykan, 2009)
Pb(II) 0,3299 mmol/g ykan,
Cd(II) 0,1171 mmol/g
Poliestarska vlakna modifikovana  Cu(II) 89,10 % (Abdouss et al.,
metakrilnom kiselinom Pb(1) 91,60 % 2013)
Graft kopol. (PES+akrilna Pb(1l) 53,81%
Kiselina/etilendiamin) Cr(VI) 23,63% (Racho etal.,
Graft kopol. (P/PES+akrilna Pb(I) 55,34% 2017)
kiselina/etilendiamin) Cr(VI) 31,88%
Cr(IIT)+Pb(I1) 0,1289+0,0737
Poliestarska vlakna modifikovana  Cr(III)+Cd(II) 0,1662+0,0156
Hemijski modifikovan natrijum-sulfodimetil izoftalatom  Pb(II)+Cd(III) 0,1593+0,0167
adsorbent (10%) Cr(IID)+Pb(ID)+  0,1256+0,073+
Cd(II) 0,0056 (mmol/g) (Y. H. Park et al.,
Cr(IIT)+Pb(1I) 0,1357+0,0774 1997)
Poliestarska vlakna modifikovana  Cr(IIT)+Cd(II) 0,1705+0,0202
natrijum-sulfodimetil izoftalatom  Pb(II)+Cd(III) 0,1653+0,024
(16%) Cr(II+Pb(ID)+  0,1322+0,0736+
Cd(II) 0,111 (mmol/g)
. . Pb(IT 454,54 1g/g/99,06%
?(;I:/:,icll\r]l: Oplgedlvo modifikovano sa C d((II)) 153.85 LE /g 132.8%
(P/PES10) Cr(I1D) 322,88 png/g/70,59%
As(V) 151,51 pg/g/16,28% Ovaj rad
Otpadno predivo modifikovano sa Pb(In 181,82 1g/g/97,70%
185 NaOH cd(1) 434,80 pg/g/23,56%
(P/PES19) Cr(I1I) 172,41 pg/g/38.,64%
As(V) 69,44 ng/g/10,48%
Karbonizovani pamuk/(H3;PO4) Pb(I) 361,54 mg/g (Carraro et al.,
Karbonizovani P/PES/(H3POy) 385,77 mg/g 2019)
P/PESh 81,60 mg/g
P/PESh,ac 49,70 mg/g
P/PESc Pb(ID) 35,60 mg/g
Termicki modifikovan P/PESc,ac 36,70 mg/g .
adsorbent P/PESh 2,20 mg/g Ovaj rad
P/PESh,ac 2,40 mg/,
P/PESc Cd(h 2,40 mﬁé
P/PESc,ac 2,90 mg/g

Nemodifikovano otpadno predivo P/PES koris¢eno u ovom radu je pokazalo sledeée afinitete prema
jonima metala: Pb (98,01%) > Cr (69,08%) > Cd (24,3%) > As (20,72%). Vrednost efikasnosti adsorpcije
za jon Pb(II) veca je u poredenju sa ispitivanjem koje su Racho i saradnici (Racho et al., 2017) sproveli
koristeci sirova vlakna PES (10,82%) 1 P/PES (22,38%) za uklanjanje jona olova, pri ¢emu su hidroksilne
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grupe celuloze i karbonilne grupe poliestra, ta¢nije kiseonik (koji je bogat elektronima), bile odgovorne
za vezivanje katjona metala na povrSini.

Hemijska modifikacija prediva P/PES pomocu 10% i 18% NaOH (ovaj rad), izazvala je promene u
morfologiji prediva i dovela do povecanja koli¢ine i1 dostupnosti funkcionalnih grupa, ali je imala
negativan uticaj na proces adsorpcije u odnosu na nemodifikovana prediva. Kod ostalih sli¢nih
poliestarskih materijala (Tabela 21.) hemijska modifikacija je imala pozitivan uticaj, odnosno povecala
je vrednosti kapaciteta/efikasnosti adsorpcije za ispitivane jone. Modifikacije su vrSene razli¢itim
hemijskim sredstvima (natrijum-sulfodimetil izoftalatom, kalemljenje metakrilnom kiselinom a zatim
tretiranje formaldehidom, akrilnom kiselinom i etilen diaminom i dr.). Adsorpcioni mehanizmi su
uglavnom bili zasnovani na: formiranju kompleksa izmedu jona metala i novonastalih funkcionalnih
grupa nakon modifikacije (Abdouss et al., 2013; Cos$kun, R. Soykan, 2009) i jonskoj razmeni (Y. H.
Park et al., 1997).

Carraro i saradnici (Carraro et al., 2019) su kao polaznu sirovinu za dobijanje ugljeni¢nih materijala
koristili otpadni teksas koji je sastavljen od vlakana pamuka 1 meSavine pamuk/poliestar (75%/25%).
Vlakna su modifikovali termicki, karbonizacijom na 500 °C. Ugljeni¢ni materijali su zatim aktivirani
pomocu H3POg4 1 koris¢eni za uklanjanje jona Pb(II).Tako dobijeni materijali su imali velike specificne
povrsine (1 714 m?/g za ugljeni¢ni materijal &iji je prekursor pamuk i 1 743 m?/g za ugljeni¢ni materijal
dobijen od pamuk/poliestra), dobro razvijenu mezoporoznu strukturu, zapreminu pora skoro 4 puta vecu
od polaznih materijala, kisele grupe na povrSini oba materijala i visoke vrednosti adsorpcionih kapaciteta
(361,54 mg/g za pamucni ugljeni¢ni materijal; 385,77 mg/g za pamuk/poliestarski ugljeni¢ni materijal).
U ovom radu klasi¢no (na 900 °C) i HTC (na 180 °C), karbonizovana i aktivirana sa KOH meSavina
P/PES (50%/50%) je pokazala niske afinitete prema jonima Pb(Il) a jo$§ nize prema jonima Cd(Il), u
poredenju sa istrazivanjem koje su sproveli Carraro i saradnici. Kinetiku adsorpcije je kod oba
istrazivanja pratio model pseudo-drugog reda koji je ukazivao na hemijsku prirodu interakcija
adsorbent/adsorbat, a Lengmirov izotermni model je bolje opisao eksperimentalne podatke i ukazivao na
monoslojnu adsorpciju jona na povrSinama modifikovanih 1 aktiviranih vlakana.
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5. ZAKLJUCAK

Otpadna prediva, pamuk i pamuk/poliestar (50%/50%), nastaju u velikim koli¢inama u proizvodnim
procesima u tekstilnoj industriji. S obzirom da je danas velika potraznja za jeftinim, dostupnim i
ekoloskim adsorbentima, ovi otpadni celulozni materijali su upotrebljeni kao polazne sirovine za
dobijanje efikasnih adsorbenata za uklanjanje jona teSkih metala Pb(II), Cd(II), Cr(III) i As(V). Navedena
prediva su u cilju poboljSanja adsorpcionih karakteristika podvrgnuta hemijskoj (10% 1 18% rastvorom
NaOH) i termickoj modifikaciji (klasicna i hidrotermalna karbonizacija) za dobijanje ugljeni¢nih
materijala. Za postizanje vecih adsorpcionih kapaciteta uradena je i naknadna hemijska aktivacija
termicki modifikovanih materijala.

Sa ciljem utvrdivanja adsorpcionih karakteristika nemodifikovanih otpadnih prediva pamuk (P) 1
pamuk/poliestar (P/PES), sprovedena su detaljna ispitivanja, pri ¢emu su na osnovu dobijenih rezultata
izvedeni sledeci zakljucci:

e Otpadno predivo P ima visSu vrednost sposobnosti zadrzavanja vode, sorpcije joda, nizu vrednost
indeksa kristalnosti u odnosu na otpadno predivo P/PES, a time i ve¢u dostupnost za jone metala.

¢ Negativna vrednost zeta potencijala kod ispitivanih otpadnih prediva ukazuje da je povrsina uzorka
negativno naelektrisana i sposobna da privlaci i vezuje jone metala.

e Razlicita struktura koriS¢enih otpadnih prediva, spiralno uvijena pamucna vlakna koja imaju
hrapavu povrSinu sa uzduznim pukotinama i cevasta, ravna i1 glatka povrSina poliestarske
komponente imaju veliki uticaj na brzinu adsorpcije. Gruba i porozna povrSina pamuka otezava
difuziju jona unutar Cestica, dok glatka povrSina poliestarske komponente u pamuk/poliestru
olakSava difuziju jona metala na aktivnim mestima.

¢ Kod jednokomponentnih rastvora, afiniteti pojedinacnih jona prema pamuc¢nom predivu mogu se
svrstati u nizu Pb(IT) > Cd(IT) > Cr(III) > As(V). Kod adsorpcije iz binarne smese karakteristicno
je odsustvo konkurencije, $to sugeriSe da se joni vezuju na razli¢itim aktivnim mestima ili su
adsorbovani razli¢itim mehanizmima. Vrednosti efikasnosti adsorpcije svih jona iz Cetvorojonske
smese su nize u odnosu na rastvore pojedinacnih jona i binarne smese. Na osnovu uporednog
pregleda, uzorci otpadnog prediva P su pokazali vece efikasnosti adsorpcije za sve jone metala u
odnosu na uzorke P/PES.

¢ Kinetika adsorpcije jona Cd(II), Cr(IIl) i As(V) na otpadnom predivu pamuka najbolje je opisana
modelom pseudo-drugog reda, dok se kinetika adsorpcije jona Pb(II) moze dobro opisati 1 sa
modelom pseudo-prvog i sa modelom pseudo-drugog reda. Vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta (ge,moa), prate sledeci niz: Pb(Il) > Cr(III) > Cd(II) > As(V). Adsorpcija svih jona na
predivu P/PES u saglasnosti je sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda, dok vrednosti ge moa za
ispitivane jone imaju slede¢i redosled: Pb(Il) > Cr(IIl) > Cd(II) > As(V). Na osnovu rezultata
dobijenih primenom Veber-Morisovog modela mozZe se pretpostaviti da unutarcesticna difuzija nije
jedini korak koji kontroliSe brzinu adsorpcije, ve¢ je od znacaja i difuzija kroz granicni sloj.

e Poredenjem eksperimentalnih podataka sa primenjenim izotermnim modelima, Lengmirov model
je dao bolje rezultate za oba adsorbenta (P i P/PES), kod jona Pb(Il), §to ukazuje da su aktivna
mesta na povrSinama homogeno rasporedena. Vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta
(Qo), prate sledeci niz: Pb(Il) > Cr(IIl) > Cd(II) > As(V). Kod prediva P/PES, eksperimentalni
podaci za jone Cd(II), Cr(IIl) 1 As(V), ukazali su na bolje slaganje sa Frojndlihovim modelom i
heterogenu adsorpciju. Promene koje su primeéene u FTIR spektrima nakon adsorpcije ukazuju da
povrsinske kiseoni¢ne grupe mogu biti odgovorne za adsorpciju jona metala, kroz mehanizam
kompleksiranja i/ili razmene jona.
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Sa ciljem utvrdivanja adsorpcionih karakteristika hemijski modifikovanih otpadnih prediva pamuk (P) i
pamuk/poliestar (P/PES), kao i efikasnosti desorpcije i moguénosti njihove ponovne upotrebe,
sprovedena su detaljna ispitivanja, pri ¢emu su na osnovu dobijenih rezultata izvedeni slede¢i zakljucci:

Alkalna modifikacija (10% 1 18% rastvorom NaOH) izazvala je promene u morfologiji ispitivanih
prediva 1 dovela do povecanja koli¢ine i dostupnosti povrSinskih funkcionalnih grupa, usled
raskidanja intermolekulskih i intramolekulskih veza, kao 1 transformacije celuloze I u celulozu II,
a time i povec¢anja amorfnih oblasti celuloze pogodnih za adsorpciju. Usled modifikacije dolazi do
otvaranja spiralne strukture i povecanja hrapavosti povrSine pamucne komponente, pri ¢emu su
promene izrazenije sa pove¢anjem koncentracije NaOH, dok je struktura poliestarske komponente
u P/PES, nakon obrade alkalijom, ostala ocuvana.

Na osnovu dobijenih vrednosti zeta potencijala (koje su negativnije od nemodifikovanih uzoraka)
1 izoelektri¢ne tacke, moze se zakljuciti da su povrSine uzoraka Pio, P1s, P/PESi0 i P/PESis
negativno naelektrisane 1 sposobne da privlace i vezuju jone metala.

Primenjena alkalna modifikacija pamuka (10% i 18% NaOH) dovela je do povecanja efikasnosti
adsorpcije kod rastvora Cetvorojonske smesSe (kod svih jona), Sto nije primeceno kod rastvora sa
jednim jonom i binarnom smeSom jona (osim kod uklanjanja jona Cr(Ill)). Nize vrednosti
efikasnosti adsorpcije se mogu pripisati nizem gradijentu koncentracije kao pokretacke sile za
adsorpciju ili zbog migracije jona duz povrSine adsorbenata.

Eksperimentalni ravnotezni podaci dobijeni za adsorpciju jona Pb(Il), Cd(I), i Cr(III) mogu se
bolje opisati Lengmirovim izotermnim modelom, kod alkalno modifikovanih uzoraka P19 i P13, Sto
ukazuje na monoslojnu 1 homogenu adsorpciju. Bolje slaganje podataka sa Frojndlihovim
izotermnim modelom je dobijeno za adsorpciju jona As(V) na uzorku Pis, dok se adsorpcija jona
As(V) na Pio dobro uklapa sa oba adsorpciona izotermna modela. Proces adsorpcije na alkalno
modifikovanim predivima P/PESo 1 P/PES1s, bolje opisuje Lengmirov izotermni model. Vrednosti
maksimalnog adsorpcionog kapaciteta (Qo), prate slede¢i niz: Pb(Il) > Cr(III) > Cd(II) > As(V).
Rezultati ispitivanja desorpcije primenom HNOj3, pokazali su da su joni Pb(II) nakon 2,5h
uglavnom potpuno desorbovani, sa povrsine svih nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka
prediva P 1 P/PES. Produzeno vreme trajanja desorpcije (24h), ne povecava koli¢inu desorbovanih
jona kod uzoraka pamuka. Uzorci prediva P, P19, P1s se mogu efikasno koristiti za odvajanje Pb(II)
iz vode u najmanje dva ciklusa (adsorpcija/desorpcija), dok su za uzorke P/PES, P/PES o, P/PES;s,
dobijene nize vrednosti efikasnosti uklanjanja. Kod ostalih jona Cd(II), Cr(IIl) i As(V), na svim
uzorcima (P, Pio, P15, P/PES, P/PES19, P/PESi3) su dobijene nize vrednosti efikasnosti uklanjanja
Sto sugeriSe na nepovratnu adsorpciju, pa ih nije moguce koristiti u vise od jednog ciklusa.

Sa ciljem utvrdivanja adsorpcionih karakteristika termicki modifikovanih otpadnih prediva pamuk (P) 1
pamuk/poliestar (P/PES), kao i efikasnosti desorpcije i moguénosti njihove ponovne upotrebe,
sprovedena su detaljna ispitivanja, pri cemu su na osnovu dobijenih rezultata izvedeni sledeci zakljucci:

Na FTIR spektrima klasi¢no i hidrotermalno karbonizovanih, kao i aktiviranih uzoraka P i P/PES,
uocavaju se trake ocekivane za ugljenicne materijale. Kako se hidrotermalna karbonizacija izvodi
pri blazim uslovima i ne dolazi do potpunog prevodenja prekursora u ugljeni¢ni materijal, FTIR
spektri ovih uzoraka pokazuju i neke karakteristi¢ne trake prekursora (P i P/PES), koje potic¢u od
karboksilne, estarske, etarske grupe, benzenovog prstena. Proces aktivacije dovodi do smanjenja
intenziteta pikova kod uzoraka ¢iji je prekursor predivo pamuka, dok je aktivacija uzorka P/PESh
dovela do nestajanja traka karakteristi¢nih za poliestarsku komponentu.

Rezultati Bemove titracione metode pokazali su da je kod primenjenih ugljeni¢nih materijala veca
zastupljenost kiseoni¢nih kiselih grupa (laktonske, karboksilne i fenolne) od baznih, pa se moze
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zakljuciti da su povrsine ugljeni¢nih adsorbenata kisele, $to ukazuje da su adsorbenti pogodniji za
uklanjanje katjona.

Rezultati dobijeni odredivanjem specificne povrSine i poroznosti pokazali su da primenom
karbonizacije, bilo klasi¢ne ili hidrotermalne, ne dolazi do razvoja specificne povrSine materijala
(Seet). Naknadnom aktivacijom sa KOH, (uzorci Ph,ac, Pc,ac i P/PESc,ac) dolazi do znacajnijeg
povedéanja specifi¢ne povrsine. Najveca vrednost specifiéne povrsine od 913,07 m?/g dobijena je
kod uzorka P/PESc,ac, $to je posledica otvaranja pora usled razgradnje poliestarske komponente
tokom postupka aktivacije sa KOH na 900°C.

SEM fotografije hidrotermalno i klasi¢no karbonizovanih prediva P i P/PES prikazuju uglavnom
oCuvanu vlaknastu strukturu prekursora, sa pojavom sfernih Cestica na povrSinama koje su
karakteristicne za hidrotermalnu karbonizaciju. Nakon aktivacije, kod hidrotermalno tretiranih
uzoraka (Ph,ac i P/PESh,ac) dolazi do razaranja vlaknaste strukture, kako pamucne tako i
poliestarske komponente u uzorcima, dok aktivacija klasi¢no karbonizovanih uzoraka (Pc,ac 1
P/PESc,ac) dovodi najverovatnije do razgradnje i1 nestajanja karbonizovane poliestarske
komponente prediva.

Adsorpcija jona Pb(Il) i Cd(Il) na svim termicki modifikovanim i aktiviranim uzorcima je u
saglasnosti sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda, odnosno adsorpcija se odvija slozenim
mehanizmom 1 hemisorpcija moZe imati najznacajniju ulogu u odredivanju ukupne brzine reakcije.
Najvece vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta su postignute kod uklanjanja jona Pb(II) na
uzorcima Ciji je prekursor otpadni pamuk, a duplo manje kod prekursora P/PES. U poredenju sa
jonima Pb(II), za jone Cd(II) su dobijene skoro Sest puta nize vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta. Takode, aktivirani ugljeni¢ni materijali imaju vece vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta u poredenju sa neaktiviranim ugljeni¢nim materijalima.

Proces adsorpcije jona Pb(I), na svim termicki modifikovanim 1 aktiviranim predivima, bolje
opisuje Lengmirov izotermni model. Najve¢i maksimalni adsorpcioni kapacitet je postignut za
uzorak Ph,ac (Qo = 3 345,0 mg/g). Aktivacija je kod hidrotermalno tretiranog prediva pamuka
dovela do povecanja vrednosti Qo, $to nije bio slu¢aj kod klasi¢no karbonizovanih prediva pamuka.
Proces adsorpcije jona Cd(II) na uzorcima Pc, Pc,ac, Ph i Ph,ac bolje opisuje Frojndlihov izotermni
model, dok je za uzorke P/PESh, P/PESh,ac P/PESc i P/PESc,ac, to bio Lengmirov model. Mnogo
vecée vrednosti maksimalnih adsorpcionih kapaciteta (Qo = 843,4-2 894,8 mg/g) su dobijene kod
termicki modifikovanih 1 aktiviranih prediva pamuka u poredenju sa P/PES (Qo = 2,2-2,9 mg/g).
Aktivacija klasi¢no i hidrotermalno karbonizovanih uzoraka pamuka nije dovela do povecanja
adsorpcionih kapaciteta prilikom uklanjanja jona Cd(II). Najvec¢i adsorpcioni kapacitet za
uklanjanje jona Cd(II) je dobijen kod klasi¢no karbonizovanog neaktiviranog uzorka Pc (Qo =
2894,8 mg/g), koji se moze pripisati velikom sadrzaju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa fenolnih,
karboksilnih i laktonskih, pogodnih za adsorpciju jona Cd(II).

Nakon analize tri ciklusa adsorpcije/desorpcije u proto¢nom sistemu, na uzorku Ph,ac, koris¢enjem
HNOs3 kao desorpcionog reagensa, moze se zakljuciti da iako dolazi do smanjenja efikasnosti
adsorpcije u odnosu na prvi ciklus, vrednosti su i dalje visoke (oko 80%) pa se ovaj materijal moze
ponovo koristiti. Dobijene visoke vrednosti efikasnosti desorpcije ukazuju na pretpostavku da su
joni Pb(II) slabim silama vezani za adsorbente.

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je napravljen dobar korak u razvoju i mogucnosti
koriS¢enja novih jeftinih, prirodnih, lako dostupnih adsorbenata na bazi otpadnih pamucnih prediva
(nemodifikovanih, hemijski i termic¢ki modifikovanih i aktiviranih), za uklanjanje jona teskih metala iz
vodenih rastvora. Veliki doprinos u zastiti zivotne sredine postize se pored efikasnog uklanjanja jona
metala iz vodenih rastvora i kroz zbrinjavanje velikih koli¢ina otpadnih pamucnih prediva i njihovog
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iskoriS§¢enja nakon upotrebe. S obzirom da je otpadno predivo P biorazgradivo i ne sadrzi Stetne materije
osim adsorbovanih teskih metala, moze se predloziti priprema komposta u kombinaciji sa dubrivom u
odnosu 1:1 000. Tako bi se dobila kona¢na poboljSana kombinacija (kompost-dubrivo), sa optimalnim
sadrzajem azota i teSkih metala, koja bi bila na dozvoljenom nivou za primenu u poljoprivredi. Takode,
koris¢enjem otpadnih pamucnih prediva za precis¢avanje otpadnih voda iz tekstilne industrije, postaju
resursi sistema cirkularne ekonomije sa ciljem realizacije odrzivog razvoja.

Rezultati ovih istrazivanja predstavljaju znacajan doprinos u reSavanju problematike uklanjanja jona
teskih metala iz vode, koriS¢enjem otpadnih materijala kao adsorbenata i mogu da posluze kao primer za
prakti¢nu primenu ovih materijala u precis¢avanju otpadnih voda koje sadrze razli¢ite teSke metale.
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