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UKLANJANJE JONA OLOVA KORISCENJEM UGLJENICNIH ADSORBENATA
NA BAZI PAMUCNIH PREDA: UTICAJ PARAMETARA DOBIJANJA I SASTAVA
POLAZNE SIROVINE NA ADSORPCIONE KARAKTERISTIKE
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Apstrakt: Prede pamuka i mesavine pamuka i poliestra, dobijene kao otpad iz tekstilne industrije,
koris¢ene su kao jeftina i lako dostupna polazna sirovina za dobijanje ugljenicnih adsorbenata.
Ugljenicni materijali dobijeni su klasicnom i hidrotermalnom karbonizacijom preda, nakon cega je
vrsena hemijska aktivacija dobijenih materijala u prisustvu KOH. Strukturne i p ovrsinske osobine
dobijenih ugljenicnih adsorbenata odredene su skenirajucom elektronskom mikroskopijom,
infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom i ispitivanjem specificne povrsine i
poroznosti. Ugljenic¢ni adsorbenti na bazi pamucnih preda su korisceni za uklanjanje jona olova iz
vode, pracen je uticaj vremena i pocCetne koncentracije na adsorpciju jona olova, a eksperimentalni
podaci su analizirani primenom teorijskih modela. Strukturne, povrSinske, a samim tim i
adsorpcione karakteristike dobijenih materijala zavise od nacina dobijanja, kao i od sastava
polazne sirovine. Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da se polaze¢i od pamucnih preda i
primenom klasicne, ili hidrotermalne karbonizacije, u kombinaciji sa aktivacijom, mogu dobiti
visoko efikasni adsorbenti za uklanjanje jona olova iz vode.

Kljucne re¢i: preda na bazi pamuka, hidrotermalna karbonizacija, hemijska aktivacija, adsorpcija,
joni olova.

COTTON BASED CARBON ADSORBENTS FOR REMOVAL OF LEAD IONS
FROM WATER: INFLUENCE OF THE PRODUCTION PARAMETERS AND
PRECURSOR STRUCTURE ONTO ADSORPTION CHARACTERISTICS

Abstract: In this work, we report on utilization of cotton-based yarns, readily available in large
guantities as a waste from textile industry, as cheap and sustainable precursor for carbon
adsorbents production. For that purpose, hydrothermal and classic carbonization, followed by
chemical activation in the presence of KOH, were applied on cotton and cotton/polyester yarns.
Structural and surface properties of obtained carbon samples were determined by scanning
electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, and nitrogen adsorption—desorption
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isotherms. The possibility of using obtained carbon adsorbents for removal of lead ions from water
was tested through adsorption kinetics and isotherms, and experimental data were examined by
theoretical models. Obtained results showed that presence of polyester component in precursor
structure has detrimental effect on adsorption properties, which is the consequence of differences in
surface and structural properties of cotton, and cotton/polyester based carbon adsorbents. It was
found that highly efficient lead ions adsorbents can be obtained by classical or hydrothermal
carbonization, folowed by KOH activation.

Keywords: cotton-based yarns, hydrothermal carbonization, chemical activation, adsorption, lead
ions.

1. UvOD

Razli¢iti ugljeni¢ni materijali ve¢ dugi niz godina nalaze Siroku primenu, kao adsorbenti za
uklanjanje organskih i neorganskih materija iz zagadene vode. Visok adsorpcioni kapacitet ovih
materijala za uklanjanje zagaduju¢ih materija posledica je njihovih specifi¢nih povrsinskih
karakteristika, kao $to su: razvijena specifi¢na povrsina i poroznost, kao i prisustvo Sirokog spektra
povrsinskih funkcionalnih grupa. Ove povrsinske karakteristike zavise od nacina i uslova dobijanja,
kao i prirode polazne sirovine koja se koristi za njihovu proizvodnju [1, 2]. Neki od faktora koji
definiSu povrSinske i strukturne karakteristike ugljeni¢nih adsorbenta su: vrsta aktivirajuceg
sredstva, odnos aktivirajuceg agensa/ugljeni¢nog materijala, brzina zagrevanja i temperatura
aktivacije. U literaturi je pokazano da se karbonizacijom i naknadnom hemijskom aktivacijom u
prisustvu KOH, kao aktiviraju¢eg agensa, dobijaju mikroporozni ugljeni¢ni materijali veoma
razvijene specifiéne povrsine [3]. Poslednjih godina, velika paznja se poklanja upotrebi razlicitih
vrsta lignoceluloznih otpadnih materijala kao polazne sirovine za dobijanje efikasnih ugljeni¢nih
adsorbenata [2, 3], sa ciljem smanjenja troskova same metode adsorpcije, kao i troskova odlaganja
otpada. Cilj ovog rada bio je ispitivanje mogucnosti upotrebe tekstilnog otpada u obliku preda
pamuka i meSavine pamuka i poliestra, kao polaznih sirovina za dobijanje ugljeni¢nih materijala.
Otpadne prede pamuka i meSavine pamuk/poliestar prevedene su u karbonske materijale primenom
hidrotermalne i klasi¢ne Kkarbonizacije u inertnoj atmosferi, kao i aktivacije karbonizovanog
materijala u prisustvu KOH. Kori$¢enjem razli¢itih metoda pripreme, kao i polazne sirovine,
dobijeni su uzorci ugljeni¢nih adsorbenata sa razli¢itim povrsinskim karakteristikama. Efikasnost
ovih ugljeni¢nih materijala kao adsorbenata za uklanjanje olova iz vode ispitana je pra¢enjem
uticaja vremena i pocetne koncentracije na adsorpciju jona olova, a eksperimentalni podaci su
analizirani primenom teorijskih modela. Takode, ispitan je uticaj karakteristika polazne sirovine i
parametara dobijanja na povrsinske karakteristike ugljeni¢nih adsorbenata i njihovu efikasnost za
adsorpciju olova.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Tekstilni otpad u obliku preda pamuka i mesavine pamuka i poliestra (1:1), dobijen iz fabrike
Simpo Dekor (Vranje) koris¢en je kao polazna sirovina za dobijanje ugljeni¢nih adsorbenata
postupcima hidrotermalne i klasi¢ne karbonizacije, kao i aktivacije. Hidrotermalna karbonizacija
preda izvrSena je u autoklavu na temperaturi od 180 °C, pod poviSenim generisanim pritiskom, u
trajanju od 24 h. Reakciona smesa za karbonizaciju sastojala se iz 6 g prede, 400 ml destilovane
vode i 0,015 g limunske kiseline koja je koris¢ena kao katalizator. Nakon hidrotermalne
karbonizacije, Cvrsti proizvod je profiltriran i ispran metanolom i destilovanom vodom. Klasi¢na
karbonizacija je vrsena u inertnoj atmosferi azota na 900 °C, brzinom zagrevanja 5 °C/min. Nakon
hidrotermalne i klasi¢ne karbonizacije, dobijeni materijali su aktivirani u prisustvu KOH, kao
aktivirajuceg agensa, pri ¢emu je maseni odnos KOH i karbonizovane prede bio 1:2. Aktivacija je
vr$ena u elektri¢noj peéi, u inertnoj atmosferi azota na temperaturi od 900 °C, brzinom grejanja
5 °C/min. Dobijeno je osam ugljeni¢nih materijala, oznacenih sa Ph; P/PESh; Pc; P/PESc; Ph,ac;
P/PESh,ac; Pc,ac i P/PESc,ac, gde P oznacava pamucnu predu kao polaznu sirovinu, P/PES predu
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mesSavine pamuka i poliestra, h hidrotermalnu, a ¢ klasi¢nu karbonizaciju, dok ac predstavlja
oznaku za aktivaciju.

Morfoloske karakteristike dobijenih materijala odredene su skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (Mira Tescan 3X, Tescan Orsay Holding, Czech Republic). Specifi¢éna povrsina
materijala, kao i srednji maksimalni poluprecnik pora dobijeni su BET metodom, koriS¢enjem
Micromeritics ASAP 2020 instrumenta. Infracrvena spektroskopija sa Furije-ovom transformacijom
(FTIR, engl. Fourier transform infrared spectroscopy) koris¢ena je u cilju karakterizacije
funkcionalnih grupa na povrsini ugljeni¢nih materijala. FTIR spektri uzoraka snimani su u opsegu
talasnih brojeva 400-4000 cm?, u formi KBr pastila na Bomem MB-Series, Hartmann Braun.
Kinetika adsorpcije ispitana je u Sarznom sistemu, pri konstantnom mesanju (200 o/min). Odredena
koli¢ina ugljeni¢nog adsorbenta (0,025 g) prelivena je sa 25 cm? vodenog rastvora olova pocetne
koncentracije 20 mg/dm3. U odredenim vremenskim intervalima (5, 10, 15, 30, 60, 120 i 180
minuta) uzimane su probe, a koncentracija olova u njima je odredivana atomskom apsorpcionom
spektrofotometrijom. Eksperimentalni podaci analizirani su primenom Lagergrenov modela pseudo-
prvog reda i modela pseudo-drugog reda. Linerani oblik pseudo-prvog reda dat je jednac¢inom (1):

k
bmqe—q)zbgqe—[ziBJi (1)

a linearni oblik pseudo-drugog reda prikazan je jednacinom (2):

LI N @)

o k2 ‘9. Q

gde je ge (mg/g) ravnotezno adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta, ¢ (mg/g)
koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta u vremenu t (min), ki (1/min) je konstanta brzine
pseudo-prvog reda i kz (g/(mg min)) predstavlja konstantu brzine pseudo-drugog reda.

Ispitivanjem adsorpcije olova pri razli¢itim pocetnim koncentracijama rastvora (5; 15; 25; 35; 50;
75 i 100 mg/dm?®) dobijeni su podaci za konstruisanje adsorpcionih izotermi. Lengmirova
adsorpciona izoterma u linearnom obliku, data je jednac¢inom (3):

L.l il ®)

g b-Q Q

dok je linearizovana Frojndlihova adsorpciona izoterma data jednac¢inom (4):
1
Ing, =1In Kfjtﬁ'lnce 4)

gde je Ce (mg/dmd) ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, ¢e (Mg/g) ravnotezna koli¢ina
adsorbata po jedinici mase adsorbenta, Qo (mg/g) maksimalni adsorpcioni kapacitet, b (dm3/mg)
Lengmirova konstanta, a Kr (mg!/"dm®"g?) i n su Frojndlihove empirijske konstante.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na Slici 1 prikazane su SEM fotografije ispitivanih uzoraka. Nakon hidrotermalne karbonizacije
(Slike 1a i le) uzorci zadrzavaju vlaknastu strukturu, pri ¢emu Se pamucna komponenta prede
odlikuje spiralno uvijenim vlaknima, a poliestarska komponenta ravnim i glatkim filamentom. Na
povrsini uzorka Ph uocavaju se sferne Cestice, karakteristicne za strukturu hidrotermalnog karbona.
Aktivacijom hidrotermalno karbonizovanih uzoraka (Slike 1b i 1f) dolazi do razaranja vlaknaste
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strukture. Nakon klasi¢ne karbonizacije (Slike 1c i 1g) i aktivacije (Slike 1d 1 1h) uzorci zadrzavaju
vlaknastu strukturu, pri ¢emu kod uzoraka P/PESc,ac tokom aktivacije najverovatnije dolazi do
razgradnje i nestajanja karbonizovane poliestarske komponente prede.

Slika 1. SEM fotografija uzoraka: (a) Ph; (b) Ph,ac; (c) Pc; (d) Pc,ac; (e) P/PESh; (f) P/PESh,ac;
(g) P/IPESc i (h) P/PESCc,ac
Izvor: lzvorno autorsko

Specifi¢na povrsina P i P/PES uzoraka, kao i srednji prec¢nik pora dati su Tabeli 1. Dobijeni rezultati
pokazuju da karbonizacija, bilo hidrotermalna ili klasi¢na, ne doprinose razvoju specifi¢ne povrsine
materijala. Zbog izuzetno niskih vrednosti specificne povrsine bilo je nemoguce odrediti srednji
pre¢nik pora kod uzoraka Ph, Pc i P/PESc. Uzorak P/PESh sa povrSinom 0,64 m?/g ima srednji
pre¢nik pora od 28,75 nm, i karakteriSe se kao mezoporozni materijal. Primenom postupka
aktivacije u prisustvu KOH, specifi¢na povrsina klasi¢no i hidrotermalno karbonizovanog pamuka,
kao 1 klasi¢no karbonizovanog P/PES, se znatno povecava. Medutim, specificna povrsina
P/PESh,ac ostaje i dalje niska u odnosu na ostale aktivirane uzorke. Evidentno je da se, polaze¢i od
pamuka kao ugljeni¢nog prekursora, aktivacijom u prisustvu KOH dobijaju materijali veoma
razvijene specificne povrSine. U slucaju mesavine pamuka i poliestra, tek nakon klasi¢ne
karbonizacije 1 aktivacije dolazi do razvitka specifi¢ne povrsine. Ovaj dupli postupak pirolize prede
pamuk/poliestar dovodi do razgradnje sinteticke komponente, S§to je potvrdeno i SEM
fotografijama, uz otvaranje pora pri aktivaciji u prisustvu KOH. S druge strane, niska povrSina
uzorka P/PESh,ac je najverovatnije posledica prisustva nepotpuno razgradene sinteticke
komponente, koja je dovela do zatvaranja pora. Takode, kod P/PES uzoraka, aktivacija dovodi do
smanjenja precnika pora.

Tabela 1. Teksturalne karakteristike P i P/PES uzoraka
lzvor: lzvorno autorsko

Uzorak Ph Ph,ac Pc Pc,ac | P/PESh | P/PESh,ac | P/PESc | P/PESc,ac
Sger, m?/g | 0,0029 | 872,15 | 0,11 | 885,76 0,64 21,75 0 913,07
Dmean, NM - 4.82 - 457 28,75 8,93 - 4,07

Na Slici 2 prikazani su FTIR spektri ispitivanih uzoraka. Svi ispitivani uzorci imaju Siroku traku u
oblasti 3450-3650 cm™ koja moZe poticati od vibracija istezanja O-H veze kod karboksilnih ili
hidroksilnih grupa. Takode, moZe se uoditi traka na 1640 cm™ koja poti¢e od vibracija savijanja O-
H veze ili istezanja alifati¢ne C=C veze, dok pik na 1384 cm poti¢e od deformacione vibracije C-
O veze u karboksilnoj grupi [4]. Na FTIR spektrima hidrotermalno karbonizovanih uzoraka, Ph i
P/PESh, uocava se znatno veci broj traka nego kod klasi¢no karbonizovanih i aktiviranih uzoraka.
Kako se hidrotermalna karbonizacija izvodi pri blazim uslovima i ne dolazi do potpunog prevodenja
polazne sirovine u karbonski materijal, FTIR spektri ovih uzoraka mogu pokazivati i neke
karakteristi¢ne trake polaznih sirovina. Tako trake u oblasti 1180-1000 cm uo&ene kod uzoraka Ph
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i P/PESh mogu poticati od istezanja C-O veze u celulozi iz pamu¢ne komponente. Kod uzorka
P/PESh (Slika 2b) uocavaju se i pikovi na 1710 i 1240 cm™ koji poti¢u od estarskih grupa, i pikovi
na 870 i 720 cm™ koji potiu od vibracija savijanja benzenovog prstena u poliestarskom lancu [5].
Nakon aktivacije uzorka P/PESh dolazi do nestajanja traka karakteristicnih za poliestarsku
komponentu. Takode, proces aktivacije dovodi do smanjenja intenziteta pikova na 1640 cm™ i
1384 cm™ kod uzoraka &ija je polazna sirovina preda pamuka (Slika 2a), $to ukazuje da aktivacija
dovodi do smanjenja koli¢ine funkcionalnih grupa.

a) b)
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o ©
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Slika 2. FTIR spektri (a) pamuk uzoraka i (b) pamuk/PES uzoraka
Izvor: Izvorno autorsko

Na Slici 3a dat je graficki prikaz zavisnosti koncentracije jona olova u rastvoru tokom adsorpcije.
Kod svih uzoraka, osim kod P/PESc i P/PESc,ac, nakon tri sata dolazi do uspostavljanja ravnoteZze,
pri ¢emu je adsorpcija na uzorcima Ph,ac 1 Pc,ac veoma brza i ravnoteZna adsorpcija je
uspostavljena ve¢ nakon 15 minuta. Takode, uzorci Ph,ac i Pc,ac su se pokazali kao najefikasniji,
uklonivsi vise od 99% olova iz rastvora.
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Slika 3. Koncentracija olova u rastvoru tokom vremena adsorpcije (a) i slaganje eksperimentalnih

podataka sa modelom pseudo-prvog (b) i pseudo-drugog reda (c), za adsorpciju olova na P i P/PES
Izvor: lzvorno autorsko

Eksperimentalni podaci dobijeni pracenjem adsorpcije olova u vremenu (Slike 3b i 3¢), modelovani
su primenom jednacéina pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. Primenom jednacdine pseudo-drugog
reda dobijene su pravolinijske zavisnosti, visokih vrednosti korelacionih koeficijenata
(R?=0,98713-1), pa se moze zakljuditi da se kinetika procesa adsorpcije olova moze opisati ovim
modelom. Porast pocetne koncentracije olova u rastvoru dovodi do porasta adsorpcionih kapaciteta
kod uzoraka Ph,ac i Pc,ac, kao i P/PESh,ac i P/PESc, dok kod ostalih uzoraka dolazi do zasiéenja, i
povecanje pocetne koncentracije olova iznad 50 mgdm?® ne dovodi do daljeg povecanja
adsorpcionog kapaciteta ispitivanih ugljeni¢nih adsorbenata (Slika 4a). Ravnotezni adsorpcioni
podaci uporedeni su sa Lengmirovom i Frojndlihovom adsorpcionom izotermom (Slike 4b 1 4c).
Kod uzoraka dobijenih polaze¢i od pamucne prede, ravnotezni adsorpcioni podaci pokazuju bolje
slaganje sa Lengmirovim modelom, §to ukazuje da su aktivna mesta na povrSini ovih uzoraka
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homogeno rasporedena. S druge strane, ravnotezni podaci dobijeni za adsorpciju olova na uzorcima
dobijenim od mesavine pamuka i poliestra pokazuju bolje slaganje sa Frojndlihovim modelom.
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Slika 4. Zavisnost koli¢ine olova adsorbovanog na povrsini P i P/PES uzoraka od pocetne
koncentracije (a), i slaganje ravnoteznih podataka sa Lengmirovom (b) i Frojndlihovom (c)

izotermom
Izvor: lzvorno autorsko

4. ZAKLJUCAK

Polaze¢i od tekstilnog otpada u obliku prede pamuka i meSavine pamuk/poliestar primenom
klasi¢ne i hidrotermalne karbonizacije i naknadne hemijske aktivacije dobijeni su razliciti ugljeni¢ni
materijali. Generalno, u postupku aktivacije dolazi do poveéanja specificne povrsine, dok kod
materijala dobijenog hidrotermalnom karbonizacijom prede pamuk/poliester, sinteticka komponenta
negativno uti¢e na razvoj poroznosti tokom aktivacije. Upravo specificna povrSina viSe uti¢e na
adsorpcionu efikasnost ovih materijala u uklanjanju jona olova nego sadrzaj funkcionalnih grupa.
Kao najefikasniji adsorbenti pokazali su se uzorci dobijeni klasiénom i hidrotermalnom
karbonizacijom pamuka, i naknadnom aktivacijom. Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da se
polaze¢i od pamucnih preda i primenom energetski isplativije hidrotermalne karbonizacije, u
kombinaciji sa aktivacijom, mogu dobiti visoko efikasni adsorbenti za uklanjanje jona olova iz
vode.
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