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Ekspanzijom industrije u drugoj polovini XX veka
postepeno je sazrevala i svest o znaCaju oCuvanja zivo-
tne sredine kao osnovnog preduslova za dalji opstanak
zivog sveta na Zemlji, pa su u visoko razvijenim industrij-
skim zemljama propisani strogi ekoloski zakoni kojima
se predvida kontrola i preciS¢avanje otpadnih voda [1-
3]. Pored ograni¢enja koja se odnose na maksimalno
dozvoljene koncentracije (MDK) jona metala i pojedinih
organskih jedinjenja, kao i vrednosti biohemijske i hemij-
ske potrosnje kiseonika, ovi propisi ukljuuju i dodatni
zahtev za gotovo potpunim obezbojavanjem industrij-
skih otpadnih voda.

S druge strane, nagli razvoj industrije prouzroko-
vao je porast potroSnje nafte i naftnih derivata. Prilikom
transporta nafte od naftnih izvoriSta do potrosaca, Kkoji
podrazumeva 10-15 transfera, povremeno dolazi do izli-
vanja nafte u kopnene i morske vode, tako da se proble-
mi nastajanja naftnin mrlja nalaze na granici ekoloskih
katastrofa [4, 5].

Do sada je razvijen veliki broj postupaka za preci-
Séavanje otpadnih voda &iji izbor prevashodno zavisi od
kvalitativnih i kvantitativhin karakteristika vode, vrste i
stepena Stetnog dejstva zagidivaCa na recipijent, zahte-
vanog stepena preci§cavanja, stabilnosti i pouzdanosti
postupaka, ali i ekonomskih moguénosti [6, 7]. Nijedan
od ovih postupaka nije idealan, pa se obi¢no kombinuje
viSe postupaka koji se medusobno dopunjuju kako bi se
dobila voda zadovoljavajuéeg kvaliteta. lako je adsorpci-
ja dosta skup postupak posle koga zaostaju velike koli-
¢ine mulja, veliki broj razli¢itih sorbenata (npr. hitin,
hitozan, aktivni ugalj) se koristi za uklanjanje jona teskih
metala [8-10] i boja [11-13] iz otpadnih voda. Istovre-
meno, sorbenti su se pokazali posebno efikasnim pri
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SORPCIONA SVOJSTVA VUNE

Rigorozni ekoloski propisi, posebno u visoko razvijenim zemljama, nametnuli
su zahteve za preciSéavanjem otpadnih industrijskih voda i potrebu za efika-
snim uklanjanjem naftnih mrlja nakon izlivanja nafte i njenih derivata u kopnene
i morske vode. Jedan od najefikasnijih naCina za uklanjanje jona teskih metala,
boja i nafte iz vode je sorpcija pomocéu efikasnih sorbenata. lako je do sada ra-
zvijen veliki broj sorbenata i postupaka, u poslednje vreme posebna paznja pri-
daje se proucavanju i primeni sorbenata na bazi prirodnih materijala. U ovom
radu je dat pregled rezultata dosadasnjih istraZivanja sorpcionih svojstava vune
kao prirodnog viaknastog materijala koji u procesu multifunkcionalne sorpcije
(fizitkom adsorpcijom i hemisorpcijom) efikasno vezuje i uklanja nespecificne
zagadivace vode.
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vulkanski pepea kuden polietilen
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drveni opiljci polistiren
vuna

Slika 1. Klasifikacija sorbenata za uklanjanje nafte i naftnih deri-
vata sa povrsine vode

Figure 1. Classification of sorbents for the removal of oil from the
water surfaces

uklanjanju naftnih mrija sa povrsine vode [14-18]. Klasifi-
kacija ovih sorbenata prikazana je na slici 1.

Sorpciona svojstva materijala zavise od niza fakto-
ra medu kojima se istiu poroznost, specifi¢na povrsina i
sadrzaj odgovarajuéih funkcionalnih grupa na povrsini
sorbenta. Zahvaljujuéi specificnoj strukturi i slozenom
hemijskom sastavu vuna pokazuje viSestruko funkcional-
na sorpciona svojstva, pa se moze uspesno koristiti kao
sorbent za jone metala, molekule boja ili nafte i naftnih
derivata. Najvedi uticaj na sorpciona svojstva vune ima-
ju: hidrofobnost i karakteristi¢éna krljusna struktura pov-
réine, poroznost, kovrdzavost viakna i funkcionalne
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grupe (amino, amido, karboksilne i sulfo) na povrsini
vlakna.

SORPCIJA JONA METALA NA VUNI

Veé decenijama je poznato da vuna veoma efika-
sho vezuje jone metala, ali se tek poslednjih godina uci-
nilo nesto viSe u pogledu prakti¢nog iskori§éenja ovih
svojstava. Sedamdesetih godina XX veka Masri, Reuter i
Friedman su ispitivali interakciju vune sa razli¢itim joni-
ma metala [19]. Ustanovljeno je da se joni metala relativ-
no brzo sorbuju na vuni. Podaci o sorpcionim
kapacitetima vune za pojedine jone metala u vremenu
sorpcije od 24 h prikazani su u tabeli 1.

Iz tabele 1 se vidi da se svi ispitivani metali dobro
sorbuju na vuni, ali da vuna najefikasnije vezuje jone Zi-
ve, jednovalentne i dvovalentne. Isti istrazivadi su ispiti-
vali uticaj obrade vune redukcionim sredstvima na
sorpciona svojstva sto je prikazano u tabeli 2. Obrada
vune uticala je na povedéanje sorpcije jona Zive, bakra,
cinka i paladijuma.

Ustanovljeno je da prisutni anjoni znaéajno uti¢u
na brzinu sorpcije katjona [19]. To se najbolje pokazalo
u sluéaju zive. Mada vuna sorbuje gotovo istu koli¢inu

Tabela 1. Sorpcioni kapaciteti sirove vune za jone metala
(vremenski period od 24 h) [19]

Table 1. Sorption capacities of raw wool for metal ions (for
treatment time of 24 h) [19]

Soli koje su izvor SadrzZaj jona Sorpcioni
. . metala u kapacitet vune
jona metala u vod obradenoj vuni (%) (meqg/g)
HgClz 29,8 2,25
HgNOs 21 1,49
AgNO3 10,9 1,12
AgC2oH302 9,5 1,02
CuCl 6,5 1,10
CuCl2 2,0 0,33
SbCl3 7,1 0,65
UO2(C2H302)2 14,9 0,77
UO2(NQO3)2 8,2 0,39
SnCl2 6,9 0,63
Pb(NOg)2 10,3 0,58
PtCl4 2HCI 9,2 0,55
ZnClo 3,3 0,52
BiCls 6,9 0,36
FeCl2 1,7 0,32
CdCl2 3,2 0,30
PdClo 3,0 0,30
MgSO4 0,3 0,13
Ce(S04)2 1,4 0,11
Cr(NOg)2 0,5 0,10
Sr(NOg)2 0,6 0,07
NiClz 0,2 0,04
Co(NOg)2 0,2 0,04
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Tabela 2. Sorpcioni kapaciteti sirove i redukovane vune za jone
metala (0.2 M rastvori soli) za vremenski period od 24 h [20]
Table 2. Sorption capacities of raw and reduced wool for
metal ions (0.2 M salt solution) after 24 h [20]

Soli koje su izvor Smp%’;’;‘ ct‘l‘j‘g)amtet
jona metala u vodi
Sirova vuna Redukovana vuna

HgCl2 2,25 3,15
AgNOs3 1,49 1,44
CuCl 1,10 2,16
CuClo 0,33 0,25
SnClz 0,64 0,55
Pb(NOg)2 0,58 0,65
PtCla 0,55 0,83
ZnClo 0,52 1,27
CdCl2 0,30 0,77
PdClo 0,30 2,49
FeCls 0,32 0,32
Cr(NOg)2 0,11 0,18
NiCl2 0,04 0,17
Co(NOa3)2 0,04 0,14

zive iz rastvora Ziva(ll)-hlorida i Ziva(ll)-nitrata, utvrdeno
je da se u slucaju hlorida metal sorbuje gotovo potpuno
za nekoliko sati, dok sorpcija zive iz nitrata zahteva ne-
koliko dana. Ova razlika se objasnjava efikasnijim vezi-
vanjem nedisosovanih molekula Ziva(ll)-hlorida [19].

Ziva(ll)-acetat se posebno brzo sorbuje na vuni:
vuna vezuje preko 1 mmol/g Zive iz 0,1 M rastvora Zi-
va(ll)-acetata u 0,1 M siréetnoj kiselini u vremenu od 1 h
na 25°C [21]. Ipak, najopseZnije studije su vréene sa Zi-
va(ll)-hloridom, koji se relativno sporo sorbuije, ali se na-
kon duzeg vremena sorpcije efikasno vezuje i do 2
mmol/g. Ova koliina Zive prevazilazi kapacitet proce-
njen na osnovu teorijske pretpostavke o broju mogucéih
funkcionalnih grupa za koje je mogla da se veze Ziva.
Paralelnim istrazivanjem sa poliakrilamidom koji sorbuje
ziva(ll)-hlorid na sli¢an nacin kao i vuna, pretpostavilo
se da najvedi znaCaj za sorpciju imaju amidna grupa i
peptidne veze. Medutim, istrazivanjem uticaja sorpcije
metala na hemijski modifikovanoj vuni utvrdeno je da se
joni Zive najverovatnije vezuju za amino, sulfohidril, imi-
dazol i gvandinil grupe, mada i ostale funkcionalne gru-
pe imaju znacajnog udela u sorpcionom procesu [22].

Neosporno je da vuna ima najvedi sorpcioni kapa-
citet za Zivu Sto pokazuju i rezultati novijih istrazivanja
[28]. | pored odliénih sorpcionih svojstava prema Zzivi,
vuna se ne moze koristiti za uklanjanje Zive iz morske
vode jer hlorid—joni inhibiraju vezivanje ziva(ll)-hlorida za
vunu, verovatno zbog toga $to se u uslovima poveéane
koncentracije hlorid—jona stvaraju joni [HgCls]™ i
[HgCl4)?". Stoga se veéi deo jona Zive, Hg2?" ili Hg?™,
adsorbovane na vuni u odsustvu hlorida moze desorbo-
vati mu¢kanjem u rastvoru natrijum-hlorida [20].
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Srebro-sulfat, srebro—nitrat i srebro—acetat se do-
bro sorbuju na vuni, pri ¢emu se sorpcija povecava sa
povecanjem pH, ali se srebro lako desorbuje u razblaze-
nom rastvoru sumporne kiseline [20]. Ovakvo ponasanje
ide u prilog tvrdnji da se srebro prevashodno vezuje za
karboksilne grupe vune. Medutim, smatra se da se male
koli¢ine srebra vezuju i za cistinske ostatke, prema reak-
ciji [20]:

2RSSR + 2H20 + 3Ag* - 3RSAg + RSOzH + 3H™ (1)

Reakcija se odvija sporo i verovatno je odgovorna
za pojavu braon boje na vuni.

Simpson i Mason su takode ispitivali adsorpciju jo-
na srebra na vuni [24]. Ustanovljeno je da je kompleksi-
ranje srebra brz proces, ali da proizvodi, kompleksna
jedinjenja, nisu povezani sa promenom obojenja vune.
U saglasnosti s prethodnim rezultatima pretpostavljeno
je da braon obojenje potiCe od srebro—merkaptida Kkoji
nastaje razlaganjem cistina. Na adsorpciju jona srebra
neznatno utiCe konverzija velike koli¢ine cistina u lanti-
onin ili S—metil cistin, tako da ovi istrazivaci smatraju da
je kompleksiranje i nastajanje srebro—karboksilata domi-
nantna interakcija.

Zlato se brzo i gotovo kvantitativho sorbuje na vuni
iz veoma razblazenih rastvora AuClz O3HCI [19]. Wel-
trowski i saradnici su ustanovili da se adsorpcija zlata na
netkanom vunenom materijalu poveéava sa porastom
koncentracije zlata [23]. Na osnovu velike vrednosti kon-
stante 1/n za linearizovanu Freundlich-ovu adsorpcionu
izotermu (jednadina 2) ustanovljeno je da efikasnost ad-
sorpcije zlata pri ravhoteznim uslovima u velikoj meri za-
visi od pocetne koncentracije rastvora. Medutim,
sorbovane koli¢ine zlata ve¢e od 1 mmol/g dovode do
pojave povecane krtosti, pa ¢ak i razgradnje vune.

logq =log Kr +% Oog C @)

gde su:

q — sorpcioni kapacitet vune;

C - ravnotezna koncentracija jona metala u rastvoru;

KF i 1/n — konstante.

Aluminijum se za vunu vezuje preko karboksilnih
grupa, pa se esterifikacijom vune inhibira, a acetilova-
njem pospesuje sorpcija aluminijuma [20]. Hartley je us-
tanovio da se esterifikovanjem 68 % karboksilnih grupa
kod prane vune smanjuje koliina vezanog aluminijuma
pod istim uslovima za 52 % [25]. Ovo smanjenje odgo-
vara broju karboksilnih grupa u vuni za koje se vezuje
aluminijum. Cinjenica da je smanjenje koli¢ine aluminiju-
ma vezanog za vunu manje od teorijskog (cko 68 %),
ukazuje da se oko 30 % aluminijuma vezuje za vunu van
der Waals—ovim silama.

Takode je utvrdeno da vuna beljena oksidacionim
sredstvima sorbuje vecu koli¢inu aluminijuma nego neo-
bradena, verovatno zbog vezivanja za cistin—sulfonsku
kiselinu koja nastaje kao proizvod oksidacije tiol i/ili di-
sulfidnih grupa [25]. Dakle, u sluéaju beljene vune, alu-

minijum se pre vezuje za sulfo, nego za karboksilne gru-
pe i to prema reakciji [25]:

Vuna — SO3 + Al(H20)8° -
~ B/una - SOsAKH20F? + (6 - X)H20 ©)

Bakar se vezuje za vunu kao Cu't i Cu®T—jon.
Uoceno je da vuna vezuje bakar u vedim koli¢inama iz
suspenzije CuCl, nego iz rastvora CuClz iako je CuCl
gotovo nerastvoran u vodi [19]. Ova razlika se objasnja-
va razli¢itim valentnim stanjima bakra i razlikom u pH
vrednosti ova dva rastvora.

Guthrie i Laurie su ispitivali uticaj koncentracije i
pH (pH 3-6) na sorpciju bakra na moheru i na osnovu
tih rezultata su pretpostavili nacin vezivanja bakra za ovo
keratinsko vlakno [26]. Kao sto se i oCekivalo, smanje-
njem pH rastvora smanjuje se sorpcija bakra na moheru.
Priroda vezivanja bakra u oblasti pH 3-5 ukazuje da se
ovi joni prevashodno vezuju za karboksilne grupe u po-
pre¢nim lancima proteina. Ovo je potvrdeno oslobada-
njem vodonik—jona u rastvor kada se bakar vezuje za
vlakno. Takode je utvrdeno da esterifikacija ima za po-
sledicu smanjenje koli¢ine bakra vezanog za moher.

Na oshovu ispitivanja nadina vezivanja bakra za
metilovanu vunu doslo se do saznanja da se jedan jon
bakra vezuje za dva atoma azota. Ispod pH 5 jedino mo-
guéi N-ligandi su amidne grupe. Posto su amidne grupe
u poprecnim lancima veoma slabi ligandi, pretpostavili
su da bi bakar mogao da se vezuje prema sledeéem
mehanizmu: amidne grupe u popreé¢nim lancima su
postavljene tako da postoji moguénost da dve amidne
grupe bilo sa istog lanca proteina ili sa dva susedna lan-
ca istovremeno vezuju jedan jon bakra [26].

Ova dva istrazivada su, ispitujuéi sorpciju Cu®*—jo-
na na moheru, zapazili da u slucaju vecih koncentracija
jona metala u rastvoru, iznad pH 5 dolazi do naglog ras-
ta sorpcije Cu2+—jona praéene oslobadanjem vodonik—
jona u rastvor [26]. Mada je poznato da se iznad pH 5
Cu2+—joni mogu vezivati i za imidazol grupe, njih nema
toliko da bi mogle objasniti dodatnu sorpciju Cu2+—jona.
Stoga, oni su smatrali da verovatnije objasnjenje leZi u
hidrolizi Cu2+—jona i taloZenju generisanog hidroksid—jo-
na unutar vliakana. Ovo poti¢e od aktivnosti jona u ras-
tvoru unutar vlakna koja se razlikuje od aktivnosti jona u
rastvoru §to ima za rezultat da je pH vrednost unutar via-
kna vecéa od pH vrednosti rastvora [26].

Relativno male koli¢ine bakra se sorbuju na vuni u
jako kiseloj sredini, ali je utvrdeno da obrada sa ba-
kar(ll)-amonijum-hidroksidom u koncentrovanom ras-
tvoru amonijaka rezultuje poveéanjem mase vune do 40
% i kontrakcijom viakana za oko 28 % [21]. Uranjanjem
vune u razblazeni rastvor sumporne kiseline, viakna se
vracaju na prvobitnu duzinu i Cu2+—joni se desorbuju,
tako da je pretpostavljeno da su peptidne i amino grupe
glavna mesta za vezivanje jona bakra.

Kokot i Feughelman su na osnovu analize elektron
spin rezonantnog (ESR) spekira (engl. electron spin re-
sonance spectrum) zakljucili da su karboksilne grupe
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Slika 2. Modeli vezivanja jona prelaznih metala za karboksilne
grupe [27]

Figure 2. Binding modes of transition-metal ions to carboxyl!
groups [27]

glutaminske i asparaginske kiseline glavna mesta preko
kojih se bakar vezuje za vunu [27]. Na slici 2 su prikaza-
ni moguci modeli pomodu kojih se predstavlja vezivanje
jona prelaznih metala za karboksilne grupe [27].

Struktura 1 nije karakteristicna za bakar, ali se zato
struktura 2 javlja u mnogim Cu(ll)-peptid kompleksima
ukljuéujudi i Cu(ll) (Glu) (2H20 [27]. Parametri ESR ana-
lize ukazuju da su strukture 3 i 4 najznacajnije u slucaju
bakra. Zbog sternih i konformacionih razloga mala je ve-
rovatnoéa da ¢e se struktura 4 javiti u okviru jednog lan-
ca proteina, ve¢ izmedu karboksilnih grupa dva susedna
lanca.

Hemrajani i Narwani su ispitujuéi sorpciona svoj-
stva vune polarografijom, ukazali da tokom sorpcije
Pb?*—jona i Cu?T—jona iz rastvora Pb(NOs)2, Cu(NOa)2 i
CuClz dolazi do snizenja pH vrednosti [28]. Podetne pH
vrednosti su bile podesene na 4,5 sto je odgovaralo izo-
elektri¢noj tacki ispitivane vune. Smanjenje pH ukazuje
da joni metala reaguju sa onim grupama proteina vune
koje sadrZze vodonik—jon koji moZe biti zamenjen nekim
drugim katjonom [28]. Oni su misljenja da primarne ami-
no i karboksilne grupe ne uéestvuju u izmeni jona kako
nije ustanovljena promena koli¢ine sorbovanih jona me-
tala dodatkom arginina i esterifikacijom vune metano-
lom. Dodatkom asparagina, pH rastvora opada sto
ukazuje na zamenu vodonik—jona iz amido grupe jonima
metala. Pri tome, jedan dvovalentni jon metala reaguje
sa dva molekula asparagina. Osim toga, oni su pretpos-
tavili da posto se tokom sorpcije metala na deaminova-
noj vuni pH takode snizava, pored amido grupa,
moguca mesta za vezivanje jona metala mogu biti -NH-
grupe histidinskog ostatka koje sadrze imidazol grupu.
Medutim, i -NH-peptidnih veza moze biti moguée alter-
nativno mesto, tako da su zakljucili da su najverovatnija
mesta za vezivanje ovih metala —-CO-NHz i —-CO-NH—

grupe.
Ispitivanje moguénosti vezivanja soli hroma za vu-
nu vrsena su prevashodno zbog industrijskog znacaja

318

bojenja vune hromnim bojama. Trovalentni hrom se ve-
zuje za karboksilne grupe glutaminske i asparaginske ki-
seline [29]. Ovakav zakljucak je podrzan zapazanjem da
se koliina vezanog hroma smanjuje ako je vuna pretho-
dno esterifikovana [20]. Vezivanje trovalentnog hroma za
vunu moze se prikazati slede¢om jednacinom [29]:

O
Vuna—— COO-+ Cr3* ——»[Vuna ——c/ \Cr]2+ )
X

Ova reakcija je veoma spora §to se pripisuje speci-
ficnoj konfiguraciji trovalentnog hroma i u velikoj meri za-
visi od pH i prirode upotrebljene soli. Medutim, povratna
reakcija je veoma spora jer se trovalentni hrom jako te-
Sko uklanja sa vune sto je iskoris¢eno za bojenje vune
hromnim bojama koje pokazuju veliku postojanost na
svetlost i mokre obrade [30].

Hartley je proucavao kinetiku vezivanja trovalen-
tnog hroma za vunu u zavisnosti od anjona upotrebljene
soli (hloridi, fluoridi, sulfati i formijati) [31]. Rezultati nje-
govog istrazivanja pokazuju da je sorpcija iz rastvora
hrom(lll)-hlorida, koji sadri [Cr(H20)e]®* jone, znadajno
manja u odnosu na onu iz hrom(lll)-fluorida. Pocetne
brzine sorpcije iz rastvora hrom(lll)-sulfata, koji sadrzi
[Cr(S04) (H20)x] ™ jone i hrom(lIl)-formijata, koji sadrZi
[Cr(HCOO)2(H20)4] ", su gotovo identiéne. Znadajno ve-
éa sorpcija iz rastvora fluorida se pripisuje nastanku vo-
doniénih veza koje se uspostavljaju izmedu atoma
vodonika iz amino grupa vune i fluorid—jona prisutnih u
kompleksima hroma. Ustanovljeno je da je interakcija
vune sa Cr(lll)-sulfatom kontrolisana brzinom difuzije na
pocetku sorpcije, dok na interakciiju sa Cr(lll)-hloridom,
koja je znatno sporija od prethodne, znagajno utice i
sporost narednih faza. Smatra se da je to pre posledica
sporije reakcije vune sa [Cr(H20)6]3+ nego sa
[Cr(SO4) (H20)4 " [31].

Bell i Whewell su ispitivali reakciju izmedu vune i
niklamonijum-hidroksida [32]. Ustanovljeno je da kon-
centracija, temperatura i vreme imaju ogroman uticaj na
sorpciju nikla iz rastvora niklamonijum-hidroksida.
Utvrdeno je da acetilovanje smanjuje sorpciju nikla, kao i
da nema povedéanja sadrzaja azota na vuni hakon obra-
de u rastvoru niklamonijum-hidroksida. Oni su pretpos-
tavili da dolazi do formiranja kompleksa tako Sto se nikl
koordinativno vezuje za NH grupe glavnog lanca prote-
ina vune.

Novija istraZivanja pokazuju da netkani materijal na
bazi vune kao sekundarne sirovine poseduje takode za-
dovoljavajuéa sorpciona SVOjStva [33-36]. Utvrdeno je
da se najbolje sorbuju Pb?*, a zatim Cu®* i Zn?*—joni.
Takode je ukazano da se modlflkovanjem materijala mo-
gu znacajno poboljsati sorpciona svojstva materijala sto
se vidi na slici 3, gde je prikazan uticaj podetne koncen-
tracije Pb2+—jona u rastvoru na sorpcioni kapacitet neo-
bradenog materijala, materijala obradenog
biopolimerom hitozanom (CHT), niskotemperaturnom
plazmom (NTP) i niskotemperaturnom plazmom+hitoza-
nom (NTP+CHT) [36]. Vedem sorpcionom kapacitetu
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Slika 3. Uticaj pocetne koncentracije Pp2* —fjona u rastvoru na
sorpcioni kapacitet neobradenog, CHT obradenog, NTP obra-
denog, NTP+CHT obradenog netkanog materijala na bazi vune
kao sekundarne sirovine [36]

Figure 3. Influence of the initial concentration of Pb?* —jons in
solution on the sorption capacity of untreated, chitosan treated,
low—temperature plasma treated and plasma+chitosan treated
recycled wool based non-woven material [36]

CHT obradenog i NTP+CHT obradenog materijala u
odnosu na neobradeni doprinosi povecanje sadrzaja
amino grupa na povrsini vune ¢ime se potvrduju rezultati
prethodnih istrazivanja da se joni metala mogu vezati za
vunu preko karboksilnih grupa, ali i preko amino grupa.
Posebno je istaknut znacaj uticaja modifikovanja elektro-
kinetickih i morfoloskih svojstava materijala na sorpciju
jona metala na vuni [37].

SORPCIJA NAFTE | NAFTNIH DERIVATA NA VUNI

Do sada su na trzi§tu sorbenata za naftu i naftne
derivate primat drzali materijali na bazi sintetskih viakana
zahvaljujuéi odliénim sorpcionim svojstvima koja pre
svega poti¢u od velike hidrofobnosti odnosno oleofilnos-
ti povrdine vlakana. Sorpcioni kapaciteti nekih sintetskih
vlakana za laku sirovu naftu (viskoziteta 5,51 002 Pa®
na 37,8°C i specifiéne tezine 0,854 g/cm® na 15,6°C) u
vestackoj morskoj vodi prikazani su na slici 4, dok su ka-
rakteristike ispitivanih vlakana date u tabeli 3 [17]. MozZe
se uoditi da sorpcioni kapacitet opada prema sledeéem
redosledu; poliamid 6 > poliestar > acetat > viskozni
rajon > polipropilen (Intersorb) > poliamid 66 > polipro-
pilen (regularni) > polietilen u seriji (PE2, PE1, Spectra).

lako je oleofilnost jedan od kljuénih faktora koji uti-
¢e na efikasnost sorpcije, ona nije i presudna za dobra
sorpciona svojstva nekog materijala. Naime, oleofilnost
obezbeduje vedi afinitet viakna prema nafti i naftnim de-
rivatima i olakSava sorpciju i rasprostiranje po povrsini i
izmedu vlakana. Medutim, viskozni rajon predstavlja hi-
drofilno vlakno i ima sorpcioni kapacitet od 20 g/g koji je
znacajno vedi od sorpcionih kapaciteta izrazito oleofilnih
vlakana kao $to su poliamid 66, polipropilen ili polietilen.
U sluéaju viskoznog rajona oblik i fizitka konfiguracija
sorbenta igraju mnogo znacajniju ulogu u zadrZzavanju

Tabela 3. Karakteristike sintetskih vlakana koris¢enih za
sorpciju lake sirove nafte u vestackoj morskoj vodi (viskoz-
iteta 5,51010°° Palg na 37,8°C i specifi¢ne teZine 0,854 g/cm3
na 15,6°C) [17]

Table 3. Specifications of man—-made fibres used for sorption
of light crude oil (viscosity of oil at 37.8°C was 5.51110™° Pal8
and specific gravity was 0.854 g/cm3 at 15.6°C) in artificial
seawater [17]

Viakno Oznaka Finoca, Duzina,
mTex cm
Viskozni rajon cVv 13,5 4,0
Acetat (tip 413) CA 27 3,2
Poliamid 6 PA6 135 -
Poliamid 66 PAB6 135 -
Poliestar (tip 421) PET 13,5 3,8
Polipropilen PP 27 0,5
Polipropilen (Intersorb) PP1 18 3,8
Polivinilalkohol PVA 16,2 3,8
Polietilen sa 5-10 %
oktena (Aspun 6813) PE1 261 38
Polietilen sa 5-10 %
oktena (Hercules T-201) PE2 27 4.8
Polietilen (Spectra) SPE 90 51
40
2
o
2 307
2
g
5 204
a
S
%)
104
0

CV CA PA6 PAB6 PET PP PP1 PE1 PE2 SPE

Slika 4. Sorpcioni kapaciteti nekih sintetskih vlakana za laku si-
rovu neftu (viskoziteta 5,51@0*3 Pal8 na 37,8°C i specifiéne
teZine 0,854 glcm® na 15,6°C) u vestaékoj morskoj vodi [17]
Figure 4. Oil sorption capacities of some man-made fibres for
light crude oil (the viscosity of the oil at 37.8°C was 5.5 130°
Pals and specific gravity was 0.854 g/cm:3 at 15.6°C) in artificial
seawater [17]

sorbovane nafte. S druge strane, neka hidrofilna sintet-
ska vlakna kao sto je polivinilalkohol ne mogu se Koristiti
kao sorbenti za naftu u vodenoj sredini jer sorbuju veliku
koli¢inu vode i bubre. Medutim, pri sorpciji nafte bez pri-
sustva vode sorbuju ¢ak 30 g nafte/g vlakana, sto uka-
zuje na ogroman znacaj strukture viakna na sorpciju
[17]. Ovo je dodatno potvrdeno na primeru sorpcije na-
fte na vlaknima (iste finoce, kovrdzavosti i duzine) poli-
amida 6 i poliamida 66 gde su sorpcioni kapaciteti
znaCajno razliCiti upravo zbog razlika u molekulskoj
strukturi.

Poredenjem razliitih polietilenskih vlakana, usta-
novljeno je da Spectra (visoko orijentisana polietilenska
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vlakna) ima najmaniji sorpcioni kapacitet $to se moze de-
limi¢no pripisati manjoj finoéi ovih vlakana, a delimi¢no
veéem stepenu kristalnosti. Stoga, kod nekih sintetskih
vlakana sorpcija nafte moze biti vodena mehanizmom
apsorpcije koji zavisi od molekulske strukture viakna.

Nedostatak sorpcionih materijala na bazi sintetskih
vlakana se ogleda u loSoj biorazgradivosti, tako da se
savremene tendencije u svetu kre¢u u pravcu postepene
zamene ovih materijala sorbentima na bazi prirodnih via-
kana. Dosadasnja istrazivanja su uglavnom bila fokusira-
na na celulozna vlakna kao sto su pamuk, kapok, kenaf i
mlec¢ika koja imaju izuzetno dobra sorpciona svojstva
[14—16]. Medutim, veoma je malo literaturnih podataka
kada je vuna u pitanju. Johnson i Manjrekar su ustanovili
da vuna ima izuzetno dobra sorpciona svojstva sto je
pripisano prisustvu lanolina na povrsini viakna koji vuni
daje hidrofobni karakter [14].

Choi i Moreau su koriséenjem savremene ESEM
tehnike (engl. environmental scanning electron micros-
copy) pokusali da ustanove mehanizme sorpcije nafte
na razli¢itim prirodnim i sintetskim vlaknima [17]. Oni su
pretpostavili da kapilarna aktivhost kod vune nema zna-
¢ajnu ulogu u sorpciji zbog nedostatka lumena koji se
javlja kod celuloznih vlakana. Veliki sorpcioni kapacitet
vune za laku sirovu naftu (31,8 g/g) je ukazao da je u
sluéaju vune sorpcija vodena nekim drugim mehanizmi-
ma. Nafta se rasprostire po povrsini viakna pokrivajudi
krljusti i posebno se zadrzava na mestima ukrstanja via-
kana stvaranjem naftnih mostova izmedu vlakana. Me-
dutim, ova pojava nije strana ni drugim vlaknima. Stoga
je zakljuéeno da na sorpciju nafte na vuni veliki uticaj
mogu imati: hidrofobnost povrsine, nepravilna krljusna
struktura povrsine, kovrdzavost vlakna i medula. U tom
smislu, pretpostavljeno je da je adsorpcija najverovatniji
mehanizam kojim se odvija sorpcija nafte na vuni. Pri to-
me, veca adsorpcija se oekuje zbog hidrofobnosti pov-
réine vlakna, ali i krjusne strukture vune sa velikim
brojem pora koje povecavaju pristupacnost i zadrzava-
nje teénosti, uz moguénost stvaranja kapilarnih mostova
nafte izmedu vlakana. Osim toga, velika kovrdZavost via-
kna takode povecdava aktivhu povrsinu sorpcije. Ovi nau-
¢nici su takode predvideli moguénost delimié¢ne sorpcije
apsorpcijom kojoj doprinosi postojanje medule u vune-
nom vlaknu u kojoj se mogu deponovati veée kolicine
nafte. Medutim, ovo objasnjenje nije opste prihvatljivo jer
je postojanje medule karakteristi¢éno samo za gruba vu-
nena vlakna.

Netkani materijal na bazi vune kao sekundarne si-
rovine takode pokazuje odli¢na sorpciona svojstva pre-
ma nafti i njenim derivatima [38-40]. lako je najvedi
sorpcioni kapacitet ostvaren u sluaju baznog ulja
SN150, nisu primeéene bitne razlike u trendu sorpcije jer
svi ispitivani adsorbati imaju bliske vrednosti specifiénih
teZina. Utvrdeno je da su sorpcioni kapaciteti materijala
posle sorpcije u nafti i naftnim derivatima bez prisustva
vode neznatno veéi od onih koji se ostvaruju nakon sor-
pcije u vodenoj sredini, kao i da se materijal moze vises-
truko koristiti sa zadovoljavaju¢om efikasnoséu.
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Slika 5. Zavisnost sorpcionog kapaciteta od oblika materijala pri
sorpciji u vestackoj morskoj vodi koja sadrzi 40 g baznog ulja
SN150, dizel goriva i sirove nafte [40]

Figure 5. The influence of material form on the sorption capacity
during sorption in artificial seawater containing 40 g of basic oil
SN 150, diesel and crude oil, respectively [40]

Da oblik materijala ima veliki uticaj na sorpciju na-
fte i naftnih derivata upuéuje dvostruko veéi sorpcioni
kapacitet vlakana u masi, izdvojenih posle razvlaknjiva-
nja sekundarnih sirovina, od sorpcionog kapaciteta net-
kanog materijala, $to je prikazano na slici 5. U skladu sa
time, podeSavanjem parametara netkanog materijala
moze se optimizovati sorpcija nafte i naftnih derivata.

Potvrda da je sorpcija prevashodno vodena meha-
nizmom adsorpcije dobijena je in situ praéenjem sorpci-
je baznog ulja SN150 na neobradenom materijalu i ma-
terijalu obradenom plazmom kori§éenjem ESEM tehni-
ke. Ustanovljeno je da dolazi do adhezije ulja na povrSini
vlakna, kao i da se ulje u najveéoj koliCini zadrzava na
mestima ukrstanja dva ili vie vlakana formiranjem uljnih
mostova, Sto je u skladu sa literaturnim podacima [17].

ZAKLJUCAK

IstraZivanja su pokazala da prisustvo velikog broja
odgovarajué¢ih funkcionalnih grupa na povrsini viakna
doprinosi efikasnoj sorpciji jona teskin metala na vuni. S
druge strane, kovrdzavost vlakna, krljusna struktura i hi-
drofobnost povrdine imaju veliki uticaj na sorpcioni ka-
pacitet vune za naftu i naftne derivate. Sorpcioni
kapacitet vune, kao prirodnog materijala prevazilazi sor-
pcioni kapacitet sintetskih vlakana ¢&ije je mesto na trzi-
Stu sorbenata jo$ uvek dominantno. Dosadasnji rezultati
ispitivanja ukazuju da vuna ima veliki potencijal kao sor-
bent, &ak i kao reciklirani materijal, pa je u skladu sa na-
rastajuéim zahtevima za zamenom sintetskih sorbenata
zbog lose biorazgradivosti sorbentima na bazi prirodnih
vlakna, realno ocekivati da bi vuna, pogotovu kao se-
kundarna sirovina, mogla imati zna¢ajno mesto na trzi-
$tu sorbenata.
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Strict ecological legislation, especially in highly developed countries, imposed
requirements for the purification of industrial effluents and the need for effici-
ent oil clean up after sea and inland water spills. Although numerous proces-
ses have been developed, the application of sorbents is still one of the most
efficient methods to remove heavy metal ions, dyes and crude oil from water.
Recently, special attention was paid to sorbents based on natural fibres. A re-
view of studies concerning the sorption properties of wool is presented in this
paper.

The presence of various functional groups on the wool fibre surface contribu-
tes to the efficient sorption of heavy metal ions and dyes. A hydrophobic,
scaly surface and fibre crimp strongly influence the high sorption capacity of
wool for oil. Wool has great sorption potential even as a recycled material.
Accordingly, it can be used as a viable substitute to commercially available
synthetic sorbents that show poor biodegradability.
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