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Da bi se poboljSale adsorpcione osobine uglasi tkanine primenjena je metoda meltkaog
mlevenja u inertnoj i atmosferi vazduha. Za qeaje promena broja i vrste povrSinskih grupa
izazvanih mehatkim mlevenjem, kori&na je Boemova metoda. Broj baznih grupa od 0,248®l/g

je znaajno manji od ukupnog broja kiselih funkcionalnifuga, 2,5093 mmol/g. Od kiselih grupa
prisutnih na povrsini, najzastupljenije su fenobeipe (2,3846 mmol/g) tj. >95%, karboksilne grupe
su znatno manje prisutne na povrsini (0,1173 mmdaj/gt,5%, dok je zastupljenost laktonskih grupa
na povrsini zanemarljiva (0,0076 mmol/g), ispod%,3Upotreba mehaskog mlevenja dovodi do
poveanja broja kiselih i baznih grupa na povrSini ugljéne tkanine. Mlevenje u inertnim uslovima
ima dominantniji uticaj u pogledu promene ukupnagjd baznih funkcionalnih grupa u odnosu na
mlevenje u atmosferi vazduha: broj baznih grupdkaainu mlevenu u argonu je 0,8153 mmol/g, na
vazduhu je 0,7933 mmol/g, dok je broj kiselih grip8807 mmol/g za uzorak mleven u argonu i
3,5313 mmol/g za mleven na vazduhu.

Klju éne reti: ugljienicna tkanina, mehanohemijska modifikacija, povrSirgkgpoe, Boemova metoda

1. UvOD nas je istaknuta primena alternativnih, prirodnih i
, N . . ekonoménih materijala kao potencijalnih adsorbenata
POSIednJ'.h decenija za Fﬁ'eca""."”le voda l.JgI.a- za uklanjanje teSkih metala [1-5]. U grupu prirddni
vnom se koriste .skupe metqde KéfSto ukljguju | adsorbenasa, ubrajaju se i gline i zeoliti [6]. &wds
upot_rvebu odr@emh supstanci, kolg su same po Selﬂcija na vestki sintetisanom aktivhom uglju se sma-
toksine. U zavisnost od_karakterlstlka po]e(ﬁ.".@ _tra posebno konkurentnim i efikasnim procesom [7].
adsqrbenasa, nj|.hove prirode, stepena modlﬂkacue, Aktivni ugalj se sintetiSe karbonizacijom i aktiva-
!<ao I kqncentra_c ue adso.r bqta, zaé@skapamtgkat- cijom razlgitih materijala kao Sto su ljuske kokosa,
jonske izmene i adsorpcioni kapacitet materijBla- otpaci jabuka, kora drveta i dr. [8-10]. Aktivni alf

predstavlja najrasprostranjeniji sorbent koji j8iro-
Adresa autora: Atelka PBuki¢, Univerzitet u Beo- koj upotrebi za préScavanje kako pijéih voda tako i
gradu, Institut za nuklearne nauke ¥anLaboratorija za otpadnih voda iz raznih industrija. ki&tim, upotreba
materijale, Beograd, P. fah 522 aktivnog uglja nije pogodna zbog velikih troskowa v
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zanih za proizvodnju i regeneraciju utroSenog ugljgjala da hemisorbuju kiseonik iz vazduha viSe u od

[11]. nosu na druge elemente. Mogu biti vezane na kraje-
Drugu vrstu uglieninog materijala predstavljaju Vima ugljenénih slojeva lociranih na ivicama ili de-

uglieniéna vlakna dobijena procesom karbonizacijéektnim mestima (vakancijama), rezultgiuhidrofi-

polimernih ili celuloznih vlakana, tkanina ili filwa. Inijom strukturom povrsine.

Tkanina poseduju niz prednosti u odnosu na aktivni  £qrmirane grupe mogu biti kisele, bazne ili neu-

ugalj: velika specifina povrsina od 1000, p&k i  raine. To ukazuje da povréina ugljamih materijala
preko 2000 ’ﬁg' uska i uniformna raspodela vtia 556 jstovremeno da ispoljava i kisela i bazna svo-
pora, mali i un_l.forlmm dmmﬂetar vlakana_\ kOJ.I dOVOdjstva (amfoterno ponaganje). Materijalja povrina

do brze sorpcije i desorpcije, velikarstina i elas- jgnojiava véu teznju ka hemisorpciji kiseonika ispo-
ticnost koja omogtava lakse rukovanje materijalom. jiayajy hidrofilna svojstva, dok materijali koji sklo-
Adsorpciona sposobnost uklanjanja nije samo odrggi ka hemisorbovanju vodonika ispoljavaju hidro-
dena specifinom povrsinom, distribucijom i veéir  fohn4 syojstva. Karboksilne, fenolne i laktonskeasb

nom pora, vé i vrstom i brojem funkcionalnih grupa jaju se u kisele kiseotie grupe, dok su pironske,
na povrsini. Pokazano je da tkanina moZze iz ragtvoginonske i druge grupe bazne (slika 1).

da uklanja brojne organske (boje, pesticide ikag i

neorganske zadgavace (teSke metale) [12, 13, 14]. — O O5°
lako postoji veliki broj metoda koje se koriste za 5 ,\/l - SN

poboljSanje osobina adsorbenasa, neprekidno se radi I J\ f :/L J\ I

na pronalaZzenju ®@ma i sredstava za smanjenje tro- “T T T T

Skova. Aktivacija kiselinama (organskim i neorgans-

kim) ubraja se u n&ge primenjivane metode za (a) (b)

modifikaciju kako prirodnih, tako i sintékih mate-

rijala. N Oy
Mehantko mlevenje predstavlja metodu kojom "\,,/‘

se povéava reaktivnost materijala. U velikom broju 4 /\f

radova opisan je uticaj mehaké deformacije razli- N # -

¢itih vrsta materijala kako onih organskog porekla, 1

tako i neorganskih, kojom je postignuta sintezaimov () (d)

materijala i poboljSanje ¥epostoj&ih osobina [2, 6,

15, 16]. Sveobuhvatni pregled literature ukazuje na I lk

veliki broj metoda koje su kokigne za modifikaciju T l/ \[

uglienicne tkanine: aktivacija kiselinama i bazama, ~ T 7/ y

oksidacija, modifikacija laserima [17-22]. Kigtim,

nema podataka o primeni mehi&ug mlevenja na

modifikaciju povrsine ugliedne tkanine. Za ptenje ] Q) - ]

promena broja i vrste povrsinskin grupa izazvanifflika 1 - PovrSinske grupe: a) karboksilne grupk, b

mehantkim mlevenjem, koridena je Boemova me- karboksilni anhidridi, c) laktonske grupe, d)
toda. laktolske grupe, e) hidroksilne (fenolne) gru-

Sorpciono ponasanje ugljgnih materijala uveli- pe.
ko je odréieno hemijskim sastavom njihove povrsine.  Prisustvo i vrsta povrSinskih grupa odieeo je
Na njihovoj povrSini prisutan je veliki broj kovaigh vrstom p@etnog materijala (prekursora) od koga se
C-C veza usledtijeg cepanja se stvara veliki brojuglieniéni materijali dobijaju, procesa aktivacije ili
reaktivnih mesta. «Slobodne valence» (edghgling posttretmanima u kojima se kiseonik, vodonik i dr.
bond3, formirane usled naruSavanja primarne striglementi uvode u strukturu [19-22]. U okviru ovag r
kture materijala, nap&e su zasiene sa kiseonikom i da je ispitan uticaj mehafkiog mlevenja u raalitim
vodonikom usled procesa hemisorpcije. Osim kise@tmosferama (inertnoj i atmosferi vazduha) na broj
nika i vodonika slobodne valence mogu biti zase i  vrstu funkcionalnih grupa na povrsini tkanine.
sa drugim elementima kao Sto su halogeni elementi,
azotidr. [23, 24]. Na ovaj & formira se veliki broj 2. EKSPERIMENTALNI RAD
razlicitih povrsinskih funkcionalnih grupa, kao Sto su2.1 Priprema uzorka
kiseonine, vodonine, azotne i dr. M navedenim, o o
kiseonkne funkcionalne grupe su zastupliene u naj- Ugljeni¢na tkanina je sintetisana u Laboratoriji za

vecoj meri kao posledica tendencije ugligmih mate- Materijale, Instituta za nuklearne nauke <éaj;s1+[.25]..
Kako bi se sa povrsine tkanine uklonili CEn“" joni
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koji poti¢u od rastvora ZnGlkori&enog za aktivaciju VernaoH — €kvivalenta zapremina titracionog
tkanine prilikom njene sinteze tkanina je prethodngragstyva (0,1M NaOH)
isprana sa 0,1 M HNg¢I dejonizovanom vodom. _ o

Pet grama tkanine odmerene na elektronskoj vagi V — Zapremina neutralizacionog sredstva (20 mL)
sitno je iseckano makazama, a zatim mleveno u vi-
sokoenergentskom mlinu sa kuglama Turbula Type
2TC Mixer. Postupak mlevenja se sastojao u tome )
se u prethodno dobr@igéenu posudu kugihog mli- 1000 — korekcioni faktor
na ubaci 1 g uzorka i 20 g kuglica, gméka 6 mm. - :
Odnos mase kuglica prema masi uzorka je iznosio Myzona — Masa ugljewne tkanine (0,15).
20:1 (Ball to Powder Ratio BPR = 20:1). Tkanina je  Na osnovu prethodno navedene formule (2) u za-
mehangki tretirana 20 sati. Vreme mlevenja je provisnosti od vrste neutralizacionog sredstva, HCI il
izvoljino odrefeno jer nema literaturnih podataka oNaOH, odrétuje se ukupan broj baznih, odnosno ki-
mehanohemijskoj modifikaciji tkanine. Mlevenje jeselih grupa uzorka. Prema Boemovoj metodi natrijum
izvodeno na sobnoj temperaturi. Parametar mlevenjgkarbonat (NaHCQ) neutralise samo karboksilne

koji je menjan je atmosfera mlevenja; ispitan jeajt orype, dok natrijum karbonat (MBOs) neutralige i
inertne atmosfere argona tokom mlevenja i mlevenjg, poksilne i laktonske grupe.

u prisustvu vazduha. Nakon modifikacije uzorci su

¢uvani u eksikatoru do momenta dalje analize. Tako, oduzimanjem broja karboksilinih grupa,
odraienih pomdéu NaHCQ, od ukupnog broja kar-

Za pra&enje promena broja i vrste povrSinski VPN : ) o
grupa izazvanih mehatkim mlevenjem, kori&na je hb?ﬁsélg“ﬂ;clgftggzﬁg sgerubprec;j Olgg?onr:Zk?hel;trrl?rl)léaSIzo-

Boemova metoda. 0,15 g uzorka odmereno je u p | ) duzi ! broi
stisne baice zapremine 25 ml. Nakon dodavanja 2¢K&: Fenolne grupe odteju se oduzimanjem broja
ml sledéih rastvora: 0,1 M natrijum hidroksid arboksilnih i laktonskih grupa od ukupnog broja ki

(NaOH), 0,05 M natrijum bikarbonat (NaHgQ0,05 Selih grupa uzorka.

M natrijum karbonat (N£GOs) i 0,1 M hlorovodo-

ni¢na kiselina (HCI), bé&ice su zatvorene i ostavljene3' REZULTATI | DISKUSA

na mutkalici 24 h. Nakon filtriranjaf{iter ALLPURE Uticaj mehanikog mlevenja u raalitim atmo-

NY 0,45 odmereno je 10 ml svakog uzorka koji ssferama (inertnoj i atmosferi vazduha) na brojstur

potom titrovani sa 0,1 M rastvorima HCI ili NaOH, Ufynkcionalnih grupa na povrsini tkanine prikazamje

prisustvu indikatora metil-oranza i fenolftaleirZd].  (apeli 1. Usava se da nemodifikovani uzorak tkanine
Broj funkcionalnih grupa ugljetine tkanine odre- poseduje znatno ¥ebroj ukupnih kiselih grupa na

V.iwota — Zapremina alikvota koji se ftitruje (10

den je na osnovu sle¢ia formula: povrSini (2,5093 mmol/g) u odnosu na broj baznih
_ grupa (0,2493 mmol/g) ukazujuna preteZzno kiseli
Mpowr. funk grupa = karakter tkanine. Mi& kiselim grupama, uava se

da su najzastupljenije fenolne grupe (2,3846 mnol/g

(CHel Vet ) pococet ~
paccet O (1) tj. preko 95%, karboksilne grupe su znatno manje

(CNaOH VekvNaoH )titr sredstvo prisutne na povrsini (0,1173 mmol/g) tj. preko 4,5%
Vv dok je zastupljenost laktonskih grupa na povrsSini
———[100Q zanemarljiva (0,0074 mmol/g), ispod 0,3%. Celuloza
alikvota je osnovni molekul prekursora koji je kaigh za do-
. . ' N povt funkgrupa bijanje tkanine.
Broj funkcionalnih grupa m 2) Molekul celuloze ima na krajevima aldehidne i
uzorka . . . . .
) . . hidroksilne krajeve. Poznato je da aldehidne grupe
Npowr. funkgrupa — Proj molova  funkcionalnih |51 oksiduju u karboksilne, koje zajedno sa hidro-
grupa (mmol) ksilnim grupama nakon aktivacije i karbonizacije

‘Ijlormiraju karboksilne i fenolne grupe na povrdka-t

n — koncentracija neutralizacionog sredstv - : 4 .
HCl ) 9 nine. Zanemarljiv broj laktonskih grupa na povrSini

(0,1M HCI) uglieninih materijala je prim&n i u drugim uglje-
Vya — Zzapremina neutralizacionog sredstvai¢nim materijalima [22], tako da se moZe smatrati da
(0,1M HCI) i na povrSini uglienine tkanine dominiraju karbo-
o ksilne i laktonske grupe (tabela 1).
Nnaonw — Koncentracija titracionog sredstva . ) ) .
(0,1M NaOH) U slwaju primene ovih materijala u svrhe ukla-

njanja teskih metala iz vode, u slabo kiseloj i-neu
tralnoj sredini karboksilne grupe su disosovane-i n
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gativno naelektrisane, pa je sorpcioni mehanizan mNasuprot njima, fenolne grupe odgovorne su za gra-
njima u najvéoj meri zasnovan na jonskoj izmeni.denje kompleksa i helata [27, 28].

Tabela 1. Funkcionalne grupe na povrsini ugligw tkanine

Ukupne bazne | Ukupne kisele | Karboksilne Laktonske
Fenolne grupe

Uzorak grupe grupe grupe grupe "

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
Nemlevena ugljena 0,2493 2,5093 0,1173 0,0074 2,3846
tkanina
Mlevena ugljenina tkanina
— inertna atmosfera — 0,8153 2,9807 0,1067 0,0100 2,8640
Mlevena ugljenina tkanina
— atmosfera vazduha— 0,7933 3,5313 0,1113 0,0094 3,4106

Poredéi rezultate nemodifikovanog uzorka tkani-tome da li je mogée tako tretiranu tkaninu koristiti
ne sa uzorcima tretiranim u mehg@m mlinu u ine- za pre&iS¢avanje otpadnih voda.
rtnoj atmosferi argona, dava se da je sa mlevenjem  Shen sa saradnicima [29] ispitivao je promene ko-
doslo do povéanja i broja kiselih i broja baznih fu- je nastaju zagrevanjem ugljénih viakana u atmo-
nkcionalnih grupa. Ukupan broj kiselih grupa sa-mlesferi amonijaka od 400 do 80XC. Pokazano je da
venjem u inertnoj atmosferi je porastao sa 2,50%blazi do porasta broja baznih grupa i nastankahnov
mmol/g (nemleveni uzorak) na 2,9807 mmol/g. Pagrupa na povrsini koje poseduju pretezno bazni ka-
vecanje broja ukupnih kiselih grupa na povrSini jeakter: C-N, C=N, €N, cikli¢cni amini i pirolne
rezultat upadljivog pov@nja broja fenolnih grupa (sa strukture sa N—-H grupama [29].
2,3846 mmol/g na 2,8640 mmol/g), dok se broj kar-  postoji veliki broj radova u kojima su prikazane
boksilnih grupa smanjio (sa 0,1173 mmol/g za Nesromene koje nastaju hemijskim modifikacijama: ak-

mlevenu na 0,1067 mmol/g) za tkaninu tretiranu-u injyacija kiselinama, oksidacija gasom i elektrohemi
ernoj atmosferi argona. Mlevenjem uzorka u atmogska oksidacija [19, 22, 30].

feri vazduha priméen je isti trend porasta broja feno-
Inih grupa i smanjenja broja karboksilnih grupiys

da je broj karboksilnih (0,1113 mmol/g) i fenolnih
grupa (3,4106 mmol/g) ¢enego za uzorak modi-
fikovan u inertnoj atmosferi, Sto je verovatno gesl

Kiselinskom aktivacijom tkanine dolazi do njene
oksidacije. Oksidacijom povrSina postaje viSe hidro
filna sa relativno velikim brojem povrSinskih grupa
koje sadrZze kiseonik isto kao i u uzorku koji je
. . e L . mleven u atmosferi vazduha. Stepen promene poro-
d|cavhe'm|sorbovanja"k|s'eon!k§1 | azota 1z vazduha Rosti i aktivne povrSine zavisi od primenjene kise
povrsm! mehanohemusk'l akt!wrane Fkamne. line, temperature i vremena delovanja [19]. Oksida-

Veci porast vrednosti broja baznih grupa kod uzQgjja gasom (ozonom) ugljestiih materijala dovodi do
raka mlevenih u inertnim uslovima u odnosu na Uz@sorasta broja hidroksilnih i karboksilnih grupa pa:
rak tkanine mlevene u atmosferi vazduha je postedigrsini. dok oksidacija u taim fazama dovodi do po-
odsustva mogtnosti hemisorpcije kiseonika koja jeveéanja broja karboksilnih grupa [30].
odgovorna za .glhfnje uglienik—kiseosnih grupa Perrard sa saradnicima je ispitivao uticaj oksi-
koje poseduju .k|sel| kgrakter. . dacije uglientne tkanine sa NaOCI [21]. Pokazano je

Porast broja baznih grupa mlevenjem u atmosfédiy se proces odvija u tri faze: u prvoj dolazi do f
vazduha, moze poticati od azota prisutnog u vazduhiranja kiseoninih grupa (pretezno karboksilnih) na
Grupe koje sadrze azot imaju pretezno bazni karakt®oyrsini ugljenénog materijala. U drugoj fazi dolazi
Pretpostavlja se da tokom mlevenja u atmosferi vagy transfera kiseo#io — uglienénih jedinjenja u vo-
duha. dolazi do hemi§.orpcije.azota i nastanka novieni rastvor, a u té®j potpuna razgradnja tkanine.
baznih grupa na povrsini tkanine. Prednost metode mehakog mlevenja, kori&ne u

Podataka o mehanohemijskoj modifikaciji tkanin@vom radu, leZi u tome da su uzorci suvo mleveni
nema u dostupnoj literaturi. U literaturi se moze-p (bez upotrebe organskih ili neorganskih jedinjgnja)
nati modifikacija tkanine laserima [17, 18]. Pokazanga je samim tim iskljgena moganost odvijanja tran-
je da dolazi do termalnog pativanja uzorka koje sfera kiseoriino — uglientnih jedinjenja u rastvor ili
dalje vodi ka mehatkim osteenjima viakana na po- razgradnja tkanine.
vrSini tkanine, isparavanja, pucanja, toplienjaar n Elektrohemijska oksidacija tkanine dovodi do na-
stanka kratera u strukturi. Metim, nema podataka o stanka slabo kiselih funkcionalnih grupa (karboksil
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nih, karbonilne, fenolne i laktonske) na povrSka-t n&aiin postiZze povéanje reaktivnosti materijala u od-
nine i povéanja kapaciteta izmene katjona [22]. Tanosu na hemijske metode modifikacije.

kode je pokazano da elektrohemijskom oksidacijom Mehanohemijskom aktivacijom ugljemie tka-
dolazi do oksidacije aldehidnih i hidroksilnih geup nine dolazi do promena u broju i vrsti kiselih izhin
koje se nalaze u sastavu celuloznih molekula udarbgrupa na povrsini koje rezultuju paamjem kat-
ksilne grupe. jonskog i anjonskog kapaciteta tretirane tkanire. Z

Primetujemo da mlevenjem dolazi do p@emja visno od primenjene atmosfere mlevenja odnos pro-
broja kiselih grupa 5to je u skladu sa p&argem mena broja kiselih i baznih grupa je raitliMlevenje
kapaciteta izmene katjona na hemijski ili elektroheu inertnim uslovima ima dominantniji uticaj u po-
mijski oksidovanoj tkanini [19-22]. Miutim, kod he- gledu promene ukupnog broja baznih funkcionalnih
mijske modifikovane tkanine @eno je povéanje grupa u odnosu na mlevenje u atmosferi vazduha, dok
broja karboksilnih grupa, dok mehanohemijskom simnlevenje u atmosferi vazduha ima dominantniji gtica
tezom dolazi do smanjivanja njihovog broja, a drad pogledu porasta ukupnog broja kiselih funkciona-
sticnog povéanja broja fenolnih grupa. Inih grupa na povrsini.

Puri sa saradnicima [31] prilikom ispitivanja he- Na osnovu svega prethodno navedenog, zaklju-
misorpcije vodonika na aktivnom uglju nakon treticujemo da se metoda mehanohemijske modifikacije
ranja povrSine kiselinama i bazama, primetio jesela ugljenicne tkanine pokazala kao efikasna metoda za
koncentracija baznih povrSinskih mesta smanjuje g@boljSanje njenih sorpcionih osobina u cilju ukla-
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SUMMARY

DETERMINATION OF SURFACE FUNCTIONAL GROUPS ON MECHNOCHEMICALLY
ACTIVATED CARBON CLOTH BY BOEHM METHOD

In order to improve sorption properties of activéitearbon cloth that can be used for wastewater
purification, mechanochemical activation was penfed in both inert and air atmosphere. Boehm
method was used to follow the changes in the nuraber types of surface groups induced by
mechanical milling. The number of the base group3,2493 mmol/g is significantly smaller than the
total amount of acidic functional groups, 2,5093 oiign Among the acidic groups present on the
surface, the most represented are phenolic gro2p3846 mmol/g ), ie . > 95 % , the carboxylic
groups are present far less (0.1173 mmol /g), i&8.94, while the presence of the lactone group en th
surface of ACC is negligible (0.0074 mmol/g) iedem0.3 %. Mechanochemical activation lead to an
increase in the number of acidic and basic groupstlte surface of the ACC. The milling in inert
atmosphere has dominant effect with respect tochanges in the total number of basic functional
groups (compared to milling in an air atmosphert)e number of basic groups of the ACC was
0.8153 mmol/g milled under argon, 0.7933 mmol/thia air; the number of acidic groups is 2.9807
mmol/g for a sample milled under argon and 3.5818ol/g for one milled in the air.

Key words: activated carbon cloth, mechanochemical modificgtgurface functional groups, Boehm
method
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