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UKLANJANJE HROMA I OLOVA 1Z VODE KORISCENJEM OTPADNIH PREPA
PAMUKA I MESAVINE PAMUKA I POLIESTRA
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Apstrakt: U ovom radu je ispitana mogucnost koriséenja otpadnih pamucnih preda kao adsorbenta
za uklanjanje olova i hroma iz vode, cime bi se obezbedilo ponovno koriscéenje tekstilnog otpada i
smanjenje troskova njegovog odlaganja. Karakterizacija pamucne prede (CY) i mesavine
pamuk/poliestar (CY/PES) izvrSena je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, infracrvenom
spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom, ispitivanjem sorpcije joda i zadrZavanja vode,
kao i odredivanjem izoelektricne tacke. Dobijeni rezultati su pokazali da prisustvo poliestarske
komponente u strukturi CY/PES dovodi do smanjenja poroznosti povrsine prede, kao i do povecanja
povrsinske i strukturne kristalicnosti. Ove promene u strukturnim i povrsinskim karakteristikama
imaju za posledicu nesto nizZi adsorpcioni kapacitet prede CY/PES u poredenju sa pamucnom
predom. Obe prede, CY i CY/PES, pokazuju relativno brzu adsorpciju jona olova i hroma, koja
prati zakon kinetike pseudo-drugog reda, dok se ravnotezni adsorpcioni podaci mogu opisati
modelom Lengmirove izoterme. Pokazano je da se obe ispitane prede mogu primeniti kao jeftini
adsorbenti za efikasno uklanjanje jona olova i hroma iz vode, istovremeno zadovoljavajuci zahteve
cCistije zZivotne sredine i cirkularne ekonomije.

Kljuéne reéi: Pamucna preda, poliestar, tekstilni otpad, adsorpcija, olovo, hrom, otpadna voda

REMOVAL OF CHROMIUM AND LEAD IONS FROM WATER USING WASTE
COTTON AND COTTON/POLYESTER YARNS AS ADSORBENTS

Abstract: The possibility of utilizing waste cotton-based yarns for removal of lead and chromium
ions from polluted water was investigated as an attempt to reuse textile waste and reduce its
disposal costs. Waste cotton (CY) and cotton/polyester (CY/PES) yarns were characterized by
scanning electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, iodine sorption, water
retention, and streaming potential method for determination of an isoelectric point. Obtained
results showed that presence of polyester component in yarn structure reduces the porosity of
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cotton/polyester yarn surface, while on the other hand, increases its surface, and structural
crystallinity. Consequently, CY/PES showed lower adsorption capacity, compared to the CY. Both
cotton and cotton/polyester yarns showed relatively fast adsorption of lead and chromium ions from
binary mixture, which follows the pseudo-second order kinetic, while adsorption equilibrium data
fitted better the Langmuir isotherm model. It was shown that both cotton and cotton/polyester yarns
can be applied as low-cost adsorbents for efficient removal of lead and chromium ions from water,
at the same time satisfying the needs for a cleaner environment and circular economy.

Keywords: Cotton yarns, polyester, textile waste, adsorption, lead, chromium, wastewater

1. UvOD

Zagadenje voda teSkim metalima je globalni problem kako za Zivotnu sredinu tako 1 za ljudsko
druStvo. Vecina jona teskih metala je otrovna, sklona akumulaciji, nerazgradiva i postojana u
zivotnoj sredini [1]. Prisustvo jona teSkih metala u koncentracijama viSim od dozvoljenih, moze
izazvati razne negativne efekte na zdravlje ljudi (anemiju, ostecenje mozga, jetre, bubrega, gubitak
pamcenja, kancerogenost, mutagenost i dr.) [2] i zivi svet uopsSte. Uklanjanje teSkih metala iz
otpadnih voda je veoma slozen proces koji se moze izvesti razli¢itim metodama kao $to su
adsorpcija, koagulacija, flokulacija, jonska izmena, membranska filtracija, nanofiltracija, reverzna
osmoza, precipitacija i dr. [3]. Od svih metoda, adsorpcija se pokazala kao najuspeSnija, zbog
znacajnih prednosti, poput jednostavne tehnike rada i1 dizajna, ekonomi¢nosti 1 visoke efikasnosti u
poredenju sa drugim metodama [4], pri cemu je izbor odgovaraju¢eg sorbenta klju¢ni element za
primenu ove metode. U zadnje vreme se kao sorbenti za uklanjanje teskih metala iz vode sve vise
proucavaju jeftini, dostupni, otpadni materijali iz velikih industrijskih proizvodnih faza, koji bi se
inace odlagali na deponije ili spaljivali §to bi imalo negativan uticaj na kvalitet Zivotne sredine.
Takav je 1 ¢vrst otpad iz tekstilne industrije, koji je sastavljen iz komada odece, delova raznih vrsta
tkanina, otpadnih prirodnih i sintetickih prediva i vlakana itd. Sorpciona svojstva vlakana i prediva
pre svega zavise od njihovih povrSinskih karakteristika, kao i od prisustva Kkristalnih i amorfnih
podru¢ja u strukturi vlakana. Otpadna pamuc¢na preda u svojoj strukturi sadrzi porozna,
biorazgradiva, hidrofilna celulozna vlakna, koja se sastoje od uredenih kristalnih i pristupa¢nih
amorfnih oblasti, sposobnih za sorpciju [5]. MeSavina pamuk-poliestar pored pamuka u svom
sastavu ima i poliestarska vlakna koja su dobijena od sintetickog polimera polietilen tereftalata [6].
Poliestarska vlakna imaju izrazitu kristalnu i gustu strukturu, pa ih karakterie niska apsorpcija
vlage. Cilj ovog rada je da se razviju jeftini i efikasni sorbenti na bazi otpadne pamucne (CY) i
pamuk/poliestarske prede (CY/PES), za uklanjanje jona teSkih metala Pb(II) i Cr(III), ¢ime bi se
obezbedilo ponovno koris¢enje tekstilnog otpada i smanjenje troskova hjegovog odlaganja.

2. MATERIJALI | METODE

Otpadno pamuéno predivo (CY) i otpadna meSavina pamuk/poliestar (50 % pamuk-50 % poliestar)
(CY/PES) dobijeni su iz proizvodnih procesa tekstilne fabrike SIMPO Dekor (Vranje, Srbija).
Morfoloske Kkarakteristike povrSine uzoraka CY i CY/PES ispitane su skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (FESEM, Mira3 Tescan). Ispitivanje sadrzaja funkcionalnih grupa na povrSini
uzoraka CY i CY/PES, pre i posle adsorpcije, izvrseno je metodom infracrvene spektrometrije sa
Furijeovom transformacijom (Nicolet™ iS™ 10 FT-IR Spectrometer, Thermo Fisher
SCIENTIFIC). FTIR spektri uzoraka su snimljeni u opsegu talasnih brojeva 400—4000 cm?, sa
rezolucijom 4 cm™. Povrinsko naelektrisanje uzoraka CY i CY/PES, utvrdeno je kroz vrednosti
izoelektri¢ne tacke (IEP), dobijene koris¢enjem elektrokinetickog analizatora SurPASS (Anton Paar
GmbH). Sposobnost zadrzavanja vode (SZV), koja predstavlja jedan od pokazatelja sorpcionih
svojstava, procenjena je standardnom metodom centrifugiranja (ASTM D 2402-01 2001) [7].
Vrednost sorpcije joda, ISV (mg/g), kao mera pristupac¢nosti amorfnih podrucja prediva, je odredena
pomoéu metode Schwertassek-a [8], i izratunava se prema jednacini iz Tabele 1., gde je b (cm®)
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zapremina NazS,03 utrosenog za titraciju slepe probe, t (cm®) je zapremina Na,S.03 za titraciju
rastvora uzorka i m (g) je masa apsolutno suvog prediva.

Tabela 1. Jednacine za izraCunavanje vrednosti sorpcije joda i indeksa kristalnosti

Vrednost sorpcije joda (ISV) Indeks kristalnosti (X)
gy = (P=1)-2.04-254 X, =100 Y 100
m 412

Kako se sorpcija joda odigrava samo u amorfnim oblastima prediva, inverzna vrednost jodnog broja
je proporcionalna sadrzaju kristalnin oblasti i izrazava se kao indeks kristalnosti (Xx) koji se
izraCunava prema jednacini iz Tabele 1.

Adsorpcija jona Pb(l1) i Cr(Ill) iz binarne sme$e je izvrSena u Sarznom sistemu uz konstantno
mesSanje na sobnoj temperaturi i pri razliitim pocetnim koncentracijama jona u rastvoru (100-
1000 pg dm™ po svakom jonu). Uzorci prediva CY i CY/PES (0,02 g) su potopljeni u 20 cm?
rastvora metala, sa pocetne pH podesene na 6. Za odredivanje koncentracije jona Pb(II) i Cr(III)
koriS¢ena je induktivno kuplovana plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS Agilent 7500ce),
a adsorpcioni kapacitet (qt), izracunat je prema jednacini:

q, = M (1)

m

gde su co i ¢ (ug dm™) pocetna, i koncentacija jona metala u vremenu t, V (dm®) zapremina rastvora
i m (g) masa adsorbenta. U Tabeli 2. su prikazane jednacine kinetike pseudo-prvog i pseudo-drugog
reda, kao i jednacine Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme, gde su q: i de (ug g?)
adsorpcioni kapaciteti u vremenu t (min) i ravnotezi, ki (min™) i k2 (g pg* min?) su konstante
brzine pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, Qo (ug g*) je maksimalni adsorpcioni kapacitet, b
(dm® ug') je Lengmirova konstanta vezana za toplotu adsorpcije, Ce (ug dm?®) je ravnotezna
koncentracija jona metala, K (ng gl(ug dm®* je Frojndlinova konstanta, a 1/n je faktor
heterogenosti.

Tabela 2. Jednacine koriS¢enih teorijskih modela

Kinetika pseudo-

Kinetika pseudo-prvog reda drugog reda

Lengmirova izoterma | Frojndlihova izoterma

k t 1 1.]C 1 1 1
lo -q)=lgg, —| —2—|'t| —= +—t| == +—-C. | Ing. =K, +=-InC
g( qe qt) g qe (2’303j qt kz . qe2 qe qe b 'QO QO qe f n e

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Morfologija i struktura uzoraka CY i CY/PES prikazane su na Slici 1. Primecuje se spiralna
uvijenost pamué¢ne komponente prede, kao i nehomogenost i hrapavost povr$ine pamuka (Slika 1a).
Na Slici 1b uocavaju se vlakna prede pamuk/poliestar, gde je pored pamuéne komponente prisutno i
poliestarsko vlakno sa jednoli¢nom cevastom strukturom i glatkom povr§inom.

Vrednost sorpcije joda (ISV) dobijena za uzorak CY/PES iznosi 69,86 mg I> g*, i manja je od
vrednosti dobijene za uzorak CY (90,51 mg I, g?), §to je posledica prisustva vise kristalnih
podrucja koja poti¢u od poliestarske komponente.
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L .. ) ‘I“ —
Slika 1. SEM fotografije uzoraka a) CY ib) CY/PES

Izvor: lzvorno autorsko

Veca vrednost indeksa kristalnosti (Slika 2) dobijena za CY/PES (83,04 %), u odnosu na CY (78,03
%), takode je posledica prisustva poliestarske komponente. Na istoj slici su prikazane i vrednosti
sposobnosti zadrzavanja vode, koja je kod uzorka CY/PES (12,32 %) niza u odnosu na uzorak CY
(34,14 %), zbog glatke povrsine poliestarske komponente.
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Slika 2. Vrednosti indeksa kristalnosti (Xk) i sposobnost zadrzavanja vode (SZV) za uzorke CY i

CY/PES
Izvor: lzvorno autorsko

Dobijene vrednosti izoelektricne tacke (IEP=2,25 za CY 1 IEP=1,34 za CY/PES uzorak) pokazuju
da su u vodenom rastvoru, pH vrednosti iznad 2,25, povrSine ispitivanih uzoraka negativno
naelektrisane 1 sposobne da privlace i vezuju pozitivno naelektrisane jone metala.

Pad koncentracije jona olova i hroma tokom vremena, usled adsorpcije na predivima CY i CY/PES,
prikazan je na Slici 3a.
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Slika 3. Zavisnost koncentracije Pb(1l) i Cr(111) od vremena adsorpcije (a) i slaganje kinetike

adsorpcije sa modelom pseudo-prvog (b) i pseudo-drugog reda (c)
Izvor: lzvorno autorsko

Adsorpcija jona olova na pamucnoj predi je relativno brz proces, jer do uspostavljanja ravnoteze
dolazi nakon 60 minuta. Oba uzorka prede pokazala su visoke kapacitete za adsorpciju jona olova,
dok uzorak CY pokazuje veci kapacitet za adsorpciju jona hroma od uzorka CY/PES. Poredenjem
eksperimentalno dobijenih podataka sa kinetickim modelima (Slike 3b i 3c), dobijena je linearna

121



zavisnost koriS¢enjem kinetickog modela pseudo-drugog reda, pa se ovaj model moze koristiti za
opisivanje adsorpcije olova i hroma na povrSini ispitivanih preda i ukazuje da se adsorpcija odvija
mehanizmom hemisorpcije. Porast pocetne koncentracije metala dovodi do porasta adsorpcionih
kapaciteta ispitivanih preda (Slika 4a) za adsorpciju olova, dok u sluc¢aju adsorpcije hroma dolazi do
zasienja i poveéanje pocetne koncentracije hroma iznad 750 pg dm? ne dovodi do daljeg
povecanja adsorpcionog kapaciteta. Ravnotezni adsorpcioni podaci uporedeni su sa Lengmirovom i
Frojndlihovom adsorpcionom izotermom (Slike 4b i 4c), pri ¢emu je dobijeno bolje slaganje sa
linearizovanim Lengmirovim modelom, $to ukazuje da su aktivna mesta homogeno rasporedena na
povrsini CY 1 CY/PES.
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Slika 4. Zavisnost koli¢ine hroma i olova adsorbovanih na povrsini CY i CY/PES od pocetne
koncentracije (a), 1 slaganje ravnoteznih podataka sa Lengmirovom (b) i Frojndlihovom (c)

izotermom
lzvor: lzvorno autorsko

FTIR spektri, pre i posle adsorpcije (Slika 5), prikazuju sadrzaj funkcionalnih grupa koje mogu
predstavljati aktivna mesta za adsorpciju na povrsini uzoraka CY i CY/PES, kao i promene sadrzaja
grupa koje nastaju nakon adsorpcije jona Pb(Il) i Cr(lll). Prisustvo Siroke trake u opsegu 3350-
3250 cm™ kod oba uzorka, CY i CY/PES, poti¢e od vibracija istezanja O-H veze u hidroksilnoj

grupi.
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Slika 5. FTIR spektri prediva CY i CY/PES pre i posle adsorpcije jona Pb(ll) i Cr(111)

Izvor: lzvorno autorsko

Karakteristi¢ne trake kod prediva CY, koje se nalaze na oko 2900, 1600 i 1070-1020 cm™ mogu biti
posledica vibracija C-H, C=0 i C-O-C grupa [9]. FTIR spektri prediva CY/PES imaju u odnosu na
CY dodatne pikove na 1710 cm™ i 1240 cm™ $to ukazuje na prisustvo estarske grupe, dok pik na
1505 cm? poti¢e od vibracija aromati¢nih prstenova u poliestarskim lancima [10]. Na FTIR
spektarima nakon adsorpcije olova primeceno je smanjenje intenziteta traka na oko 3300 cm? i
1630 cm?, dok nakon adsorpcije hroma dolazi do smanjenja intenziteta pika na 1630 cm™. Ovo
ukazuje da do adsorpcije olova dolazi na hidroksilnim i karboksilnim grupama, a da su za
adsorpciju hroma najzasluznije karboksilne grupe. Estarska grupa iz prediva CY/PES moZe da
ucestvuje u adsorpciji jona olova, §to rezultira smanjenjem intenziteta traka oko 1710 i 1240 cm™.
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FTIR spektri CY/PES nakon adsorpcije jona Cr nisu pokazali znacajnije promene, osim nestanka
pika na oko 1630 cm?. Sve uocene promene u FTIR spektrima nakon adsorpcije sugerisu da
kiseoni¢ne povrsinske grupe ucestvuju u adsorpciji olova i hroma.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih rezultata pokazano je da prisustvo poliestarske komponente u mesavini
prede pamuk/poliestar dovodi do smanjenja amorfnih podrucja i poroznosti povrsine, $to negativno
uti¢e na kapacitet adsorpcije. Sa druge strane, prisustvo estarske grupe, pomera izoelektri¢nu tacku
prema nizim vrednostima, §to omogucéava primenu mesavine prede pamuk/poliestar kao adsorbenta
u kiselijim sredinama. Pokazano je da hidroksilne i karboksilne grupe predstavljaju aktivna mesta
za adsorpciju jona olova i hroma. Na obe ispitivane prede adsorpcija prati kKinetiku pseudo-drugog
reda i moze se opisati Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Visoki adsorpcioni kapaciteti, i
relativno brza adsorpcija olova na povrsini pamucne prede i meSavine pamuk/poliestar pokazuju da
se ove otpadne prede mogu koristiti kao efikasni adsorbenti za uklanjanje jona olova iz vode.
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