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UTICAJ HEMIJSKOG MODIFIKOVANJA NA STRUKTURU | SVOJSTVA JUTE

-SAZETAK-

U teorijskom delu doktorske disertacije sistematizovani su najnoviji i najrelevantniji
literaturni podaci vezani za strukturu, svojstva, upotrebu i reaktivnost vlakna jute. Znacajan
deo teorijskih razmatranja je posve¢en hemijskom modifikovanju lignoceluloznih materijala,
sa akcentom na uticaje selektivnog uklanjanja neceluloznih komponenata na njihovu
strukturu i svojstva, §to predstavlja osnovu za eksperimentalni deo ovog rada. Kao posebne
celine u okviru teorijskog dela doktorske disertacije obradeni su rezultati drugih istrazivackih
grupa dobijeni proucavanjem elektro-fiziCkih svojstva celuloznih materijala. Takode,
prouceni su literaturni navodi i sistematizovani rezultati dobijeni prouavanjem mogucénosti
primene lignoceluloznih materijala za izradu filtera za sorpciju jona teskih metala, ali i za
izradu antimikrobnih materijala.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije proucavan je uticaj hemijskog
modifikovanja (upotrebom natrijum-hidroksida i natrijum-hlorita), tj. selektivnog uklanjanja
neceluloznih komponenata (hemiceluloze i lignin), na strukturu i svojstva tkanine od jute.
Sirova i modifikovane tkanine od jute su okarakterisane sa aspekta hemijskog sastava,
morfologije 1 hemije povrSine, indeksa kristalnosti 1 veli¢ine kristala, strukturnih
karakteristika, mehanickih, sorpcionih i dielektricnih svojstava, specifiéne zapreminske
elektri¢ne otpornosti, biosorpcije jona metala, kao i antibakterijske aktivnosti.

Prilikom hemijskog modifikovanja sa natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom
dolazi do selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina, respektivno. Selektivno uklanjanje
hemiceluloza i lignina uticalo je na liberalizaciju elementarnih vlakana, kao i na povecanje
aktivne povrSine i dostupnost funkcionalnih grupa na povrsini vlakana/tkanina, a samim tim
1 na poboljSanje njihovih sorpcionih svojstava. Povecane vrednosti sorpcionih svojstava kod
tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama su uslovljene ne samo promenama
hemijskog sastava, indeksa kristalnosti, ve¢ i konverzijom celuloze Ig u celulozu Il. Kod
tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom, najmanju vrednost sadrzaja vlage i

najvecu sposobnost zadrZzavanja vode ima tkanina sa najmanjim sadrZajem lignina 1 najve¢im



indeksom kristalnosti. Promene u strukturnim karakteristikama tkanina od jute su izraZenije
nakon selektivnog uklanjanja hemiceluloza, nego nakon selektivnog uklanjanja lignina.
Primena 17,5% NaOH rezultuje povecanjem vrednosti prekidne sile 1 prekidnog izduZenja,
dok oksidacija tkanine od jute rezultuje smanjenjem prekidne sile i pove¢anjem prekidnog
izduzenja u odnosu na sirovu tkaninu.

Sirova tkanina od jute, ima, u poredenju sa tkaninama od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama i ligninom, najve¢i sadrzaj neceluloznih komponenata, najvecu
poroznost i najmanji sadrzaj vlage, Sto sveukupno doprinosi nizoj vrednosti njenih
dielektricnih svojstava (AC elektricna provodljivost, tangens dielektricnih gubitaka i
dielektri¢na propustljivost) i viSoj vrednosti specifine zapreminske elektri¢ne otpornosti.
Selektivno uklanjanje hemiceluloza pra¢eno je smanjenjem indeksa krstalnosti i promenama
strukturnih karakteristika tkanina od jute, ali i ve¢om dostupnoséu celuloznih hidroksilnih
grupa, pa samim tim i povecanom sposobnoséu za sorpciju vlage, $to doprinosi znatnom
povecanju vrednosti dielektricnih svojstava i uglavnom smanjenju vrednosti specifi¢ne
zapreminske elektriéne otposnoti u odnosu na sirovu tkaninu. Tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim ligninom, u poredenju sa sirovom tkaninom, imaju veée vrednosti dielektri¢nih
svojstava i nize vrednosti specificne zapreminske elektricne otpornosti, $to je posledica ne
samo selektivnog uklanjanja lignina, nego i promena u sadrzaju vlage. Znatno vece vrednosti
dielektri¢nih svojstava pri 80% relative vlaznosti vazduha u odnosu na vrednosti dobijene pri
30% relativne vlaznosti vazduha su posledica prisustva molekula vode u tkaninama od jute,
ali 1 povecanog sadrZaja slobodne vode pri vecoj vlaZnosti.

Sirova tkanina i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom
su se pokazali kao dobri biosorbenti teskih metala (Ni?*, Cu?* i Zn?*), ali i jona srebra (Ag"),
Sto omogucava njihovo koriS¢enje za izradu filtera za preciS€avanje otpadnih voda
kontaminiranih teskim metalima, kao i za dobijanje tkanina sa antibakterijskim svojstvima.
Antibakterijska aktivnost tkanina sa sorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag'- jonima prema
bakterijama Gram (+) Staphylococcus aureus i Gram (-) Escherichia coli potvrdena je in

vitro eksperimentima.
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THE INFLUENCE OF THE CHEMICAL MODIFICATION ON THE JUTE
STRUCTURE AND PROPERTIES

-ABSTRACT-

In the theoretical part of the doctoral dissertation, the latest and the most relevant
literature data concerning jute structure, properties, end-uses and reactivity have been
systematically reviewed. A significant part of the theoretical considerations is dedicated to
lignocellulosic material chemical modifications, with an emphasis on the influence of non-
cellulosic components removal on their structure and properties, which represents a basis for
the experimental part of this work. The literature data and results obtained by other research
groups regarding cellulosic material electro-physical properties represent a significant part
of the theoretical considerations. Furthermore, the possibilities of applying lignocellulosic
materials as filters in the treatment of heavy metal contaminated industrial effluents and
obtaining antimicrobial materials were studied systematically.

In the experimental part of the doctoral dissertation, the effects of chemical
modifications (using sodium hydroxide and sodium chlorite), i.e. selective removal of non-
cellulosic components (hemicelluloses and lignin) on the jute fabric structure and properties
were investigated. The raw and chemically modified woven jute fabrics were characterized
in terms of their chemical composition, surface morphology, fabric surface chemistry,
crystallinity index and crystallite size, structural characteristics, mechanical, sorption and
dielectric properties, volume electrical resistivity, biosorption of different metal ions as well
as antibacterial activity.

The raw woven jute fabric was chemically modified with sodium hydroxide or
sodium chlorite causing selective hemicelluloses or lignin removal, respectively. Selective
hemicelluloses and lignin removal contributed to elementary fiber liberalization, increased
effective surface area and availability of functional groups placed on the fiber/fabric surface,
and therefore improved the sorption properties. Higher values of the sorption properties are
caused not only by the changes in the chemical composition, crystallinity index but also by

the conversion of cellulose I to cellulose I1. In the case of the jute fabric with selective lignin



removal, the lowest moisture sorption value and the highest water retention power value has
the fabric with the lowest lignin content, as well as the highest crystallinity index. The
changes in the jute fabric structural characteristics are more pronounced after the selective
hemicelluloses removal, then after the selective lignin removal. The chemical modifications
with 17.5% NaOH result in a higher maximum force and elongation at maximum foreces,
while the oxidations lead to decrease the maximum forces and increase the elongation at
maximum forces, compared to the raw jute fabric.

Raw jute fabric, compared to the jute fabric with selective hemicelluloses and lignin
removal, has the highest content of non-cellulosic components and the highest porosity, as
well as the lowest moisture sorption, which altogether contributes to lower values of
dielectric properties (AC specific electrical conductivity, dielectric loss tangent and effective
relative dielectric permeability). Selective hemicelluloses removal was followed by a
decrease in the crystallinity index and changes in the jute fabric structural characteristics, but
also with increased accessibilty of the cellulose hydroxyl groups, hence the increased ability
for moisture sorption, which altogether contributes to increased the values of dielectric
properties and mostly decreased volume electrical resistivity values. The jute fabrics with
selective lignin removal have higher values of dielectric properties and lower volume
electrical resistivity values, compared to the raw jute fabric, which is a consequence of
selective lignin removal as well as the changes in the moisture sorption. With increasing the
humidity from 30% to 80%, the values of dielectric properties significantly increase as the
result of the presence of water molecules in the jute fabrics, as well as the presence of higher
content of bulk free water in the case of the higher humidity.

Raw jute fabric, as well as jute fabrics with selective hemicelluloses and lignin
removal, have proved as good biosorbents for heavy metal ions (Ni?*, Cu?* and Zn?*), as well
as for silver ions (Ag*), which makes them possible to use as filters for purification of heavy
metal contaminated effluents as well as to obtain fabrics with antibacterial properties. The
antibacterial activity of jute fabrics with incorporated Cu?*-, Zn?*- and Ag*- ions against
Gram (+) Staphylococcus aureus and Gram (-) Escherichia coli was confirmed by in vitro

experiments.
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A. lvanovska Uvod

UuvoD

U poslednje dve decenije, lignocelulozna vlakna su, imaju¢i u vidu njihovu
bioobnovljivost, takore¢i neograni¢enu dostupnost (godiSnja proizvodnja/biosinteza celuloze
procenjuje se na 7,5 x 10'° t [1]), biorazgradivost, ali i zbog njihovih jedinstvenih hemijskih
1 fizicko - mehanickih svojstava, u fokusu interesovanja nau¢ne i strucne javnosti. Medu
mnogobrojnim lignoceluloznim vlaknima (lan, konoplja, juta, ramija, kenaf, sizal i dr.),
posebnu paznju privlaci juta, koja u pogledu upotrebe, globalne potro$nje, proizvodnje i
dostupnosti predstavlja najznacajnije lignocelulozno vlakno, a drugo po znacaju prirodno
vlakno.

Juta se najvise gaji u Indiji, Bangladesu, Kini, Nepalu, Uzbekistanu, Tajlandu i u
nekoliko jugo-isto¢nih Azijskih zemalja [2]. Vazno je istaci i njen pozitivan uticaj na Zivotnu
sredinu; juta kultivisana na 1 ha utro$i procesima fotosinteze oko 15t CO2, dok u atmosferu
oslobodi 11 t O2 [3]. Vlakna jute su gruba, ali odli¢nih fizicko - mehanickih svojstava, zbog
Cega se tradicionalno koriste za proizvodnju tkanina namenjenih za ambalazne materijale i
podne prostirke [4]. Trenutno, vlakna jute predstavljaju vaznu sirovinu u proizvodnji
razli¢itih kompozitnih materijala, ali 1 drugih industrijskih proizvoda, zahvaljujuéi njihovim
izuzetnim svojstvima kao §to su visoka vrednost prekidne jacine, veliki modul elasti¢nosti,
odlicna sorpciona svojstva, dobra toplotna 1 elektricna svojstva, biodegradabilnost,
bioobnovljivost, i dr. [5].

Kao c¢lan familije lignoceluloznih vlakana, juta se odlikuje veoma izraZzenom
heterogeno$¢u hemijskog sastava i slozenom strukturom. Hemijski sastav jute ukljucuje tri
glavne komponente: a-celulozu, hemiceluloze i lignin [5]. Polozaj neceluloznih
komponenata (hemiceluloza i lignin) u vlaknima, kao 1 njihov tatan hemijski sastav, koji
zavisi od uslova i geografske lokacije gajenja, na¢ina izolovanja vlakana, su najvazniji faktori
koji utiCu na njihova svojstva. Visok sadrzaj neceluloznih komponenata u vlaknima ima
negativan uticaj na njihova svojstva i obradu, $to dovodi do njihove ograni¢ene upotrebe. S
tim u vezi, neophodno je da se primene neki dodatni tretmani za smanjenje sadrZaja
neceluloznih komponenata i poboljSanje svojstava vlakana jute (mehanicka, sorpciona,

elektro - fizicka, itd.) [6-17].
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Hemijsko modifikovanje vlakana jute danas dobija na znacaju pogotovu zbog toga
Sto je, usled veoma rasprostranjene i raznovrsne primene vlakana i tekstilnog materijala, sve
vise prisutan zahtev za njihovim specifi¢nim svojstvima. Brojna podrucja primene jute se uz
ove modifikacije mogu prosiriti uz dobijanje proizvoda povecane dodate vrednosti. Imajuci
u vidu da su sorpciona i elektro - fizi¢ka svojstva jute veoma bitna i da dobrim delom uti¢u
na njihovu krajnju upotrebu, prouc¢avanje ovih svojstava, kao i poznavanje korelacije izmedu
strukture 1 svojstava vlakana je veoma vazno. Pored toga, elektro - fizicka svojstva tekstilnih
materijala su indirektni indikatori tendencije materijala ka generisanju statickog
naleketrisanja, §to prouc¢avanje ovih svojstava ¢ini jo§ zna¢ajnijim [18]. Tekstilni materijali
sa poboljsanim elektro - fizickim svojstvima, su pogodni za primenu u fleksibilnoj
elektronici, kao i sredstva za zastitu od elektriénog praznjenja i elektromagnetnog zraenja,
itd. [19, 20]. Osim navedenih proizvoda visokih performansi, tkanine od jute pobolj$anih
elektro - fizickih svojstava se, takode, mogu koristiti u proizvodnji zastitne odece, tekstilnih
proizvoda koji se koriste u sredinama osetljivim na elektri¢na praznjenja, zatim u proizvodnji
podnih prostirki, filtera, ambalaznih materijala i sl. [5].

Imajuéi u vidu poveéanu proizvodnju i potrosnju vlakana jute, povecava se 1 koli¢ina
otpadnog materijala na bazi jute (prepotrosacki - industrijski i postpotrosacki tekstilni otpad).
U cilju efikasnije 1 ekonomicnije proizvodnje 1 prerade ovih vlakana, a u skladu sa zahtevima
cirkularne ekonomije, veoma je vazno nac¢i nove primene za iskoriS¢avanje otpadnog
materijala. Poslednjih nekoliko godina lignocelulozni materijali kao §to su konoplja [21-29],
sizal [30], kenaf [31-33], lan [34], kori$c¢eni su kao biosorbenti na osnovu ¢ega se moze
zakljuciti da bi tekstilni otpad na bazi vlakana jute, koja pripadaju istoj grupi materijala,
mogao biti koriS¢en za prec€iS€avanje vode kontaminirane teSkim metalima. Vazno je istaci 1
da se efikasnost biosorbenta moze poboljsati razli¢itim procesima modifikovanja. Pored toga
Sto vlakana jute mogu sorbovati jone teskih metala, ona mogu sorbovati jone srebra u cilju
dobijanja antimikrobnih vlakana Sirokog spektra dejstva i poboljSanih elektro - fizickih
svojstava.

Cilj ove doktorske disertacije je detaljno proucavanje uticaja razli¢itih parametara
hemijskog modifikovanja na strukturu vlakana, stepen uklanjanja neceluloznih komponenata

(prvenstveno hemiceluloze i lignina), kao i mehanicka, sorpciona i elektro - fizi¢ka svojstva
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modifikovanih tkanina od jute. Dobijeni rezultati su omogucili uspostavljanje korelacije
struktura - uslovi modifikovanja - svojstva, a samim tim i dobijanje materijala definisane
strukture i svojstava. U tom cilju, sirova tkanina od jute je hemijski modifikovana natrijum-
hidroksidom (NaOH) i natrijum-hloritom (NaClO.), s obzirom da tretman alkalijama
omogucava selektivno uklanjanje hemiceluloza i dovodi do poboljsanja fizicko-hemijskih
svojstava vlakana, a tretman natrijum-hloritom za posledicu ima oksidaciju i selektivno
uklanjanje lignina. Znacajan deo eksperimentalnog rada ove disertacije obuhvata
proucavanje promena elektro-fizickih svojstava, imajuci u vidu da se radi o svojstvima od
posebnog znacaja za primenu modifikovanih tkanina od jute u proizvodnji zastitne odece,
tekstilnih proizvoda koji se koriste u sredinama osetljivim na elektri¢na praznjenja I
fleksibilnoj elektronici, kao i za izradu podnih prostirki, i sl. Radi potpunijeg iskori$¢enja
svih produkata nastalih u preradi vlakana i tkanina jute, u skladu sa nacelima cirkularne
ekonomije, deo istrazivanja je bio usmeren na proucavanje ponasanja tekstilnog otpada na
bazi jute u procesima biosorpcije jona srebra i jona teskih metala (nikl, bakar i cink) iz
otpadnih voda i moguénost njihove primene kao jeftinih i biorazgradivih sorbenata za izradu

filtera za preciS¢avanje otpadnih voda.
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1. STRUKTURA, SVOJSTVA | UPOTREBA VLAKANA JUTE

1.1. Odgajanje jute

Vlakna jute zajedno sa vlaknima lana, konoplje i ramije spadaju u grupu
lignoceluloznih vlakana, ¢ija ukupna godisnja proizvodnja na kraju 20. veka (prosek
poslednje tri godine) je iznosila 4,37 miliona tona, $to je oko 8% ukupne svetske proizvodnje
vlakana. Unutar ove grupe vlakana, najvisSe su zastupljena vlakna jute sa 80%, zatim slede
vlakna lana sa 14% [35].

Indija je pradomovina jute, a Evropa je tu biljku upoznala tek u 19. veku [35]. Indija
je 1 danas najveci proizvoda¢ vlakana jute. Prema podacima Organizacije za hranu i
poljoprivredu Ujedinjenih nacija (The Food and Agriculture Organization (FAO) of the
United Nations), proizvodnja vlakana jute u 2016. godini je iznosila 1.897.570 t, dok je u
2017. godini iznosila 1.966.339 t [2]. Banglades je drugi po veli¢ini proizvoda¢ (godiSnja
proizvodnja je u 2017. godini iznosila 1.496.216 t) i predstavlja glavnog izvoznika jute. U
Indiji i Banglade$u proizvodi se vise od 93% od svetske proizvodnje vlakna jute. Pored Indije
1 BangladesSa, juta se gaji 1 u Kini, Nepalu, Uzbekistanu, Tajlandu 1 u nekoliko jugo-isto¢nih
Azijskih zemalja.

Juta je zajednicko ime za vlakna dobijena iz stabljike biljke koja pripada botanickom
rodu Corchorus, familije Tioliaceae. Poznato je preko 40 divljih tipova jute, ali samo dva
tipa: C. capsularis (slatka juta) i C. olitorius (gorka juta) su kultivizirani [5, 36, 37]. U okviru
preradivacke industrije jute, C. capsularis je poznata kao “bela juta”, a C. olitorius kao “tosa
juta” [4, 5, 38]. C. capsularis i C. olitorius imaju duga ravna stabla, nerazgranata, osim pri
vrhu. C. capsularis ima kremasto-belu boju, a C. Olitorius je zlatne boje. Glavna razlika
izmedu ova dva tipa jute je u njihovim plodovima: C. capsularis ima grubo, naborano i
sferi¢no seme sa pre¢nikom 0,75 cm, dok C. olitorus ima izduzenu mahunu duzine oko 5 cm.
C. capsularis gaji se na nizim nadmorskim visinama, dok se C. olitorius gaji na viSim
nadmorskim visinama i prepoznaje se po crvenim rebrima u listovima. Bela juta (C.
capsularis) ima izrazenu teksturu, veliki sjaj i nema fleka. Vlakna su gruba, njihov pre¢nik

je oko 20-25 pum [5]. Uzduzni izgled “tosa jute” (C. Olitorius) pokazuje da se vlakna
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uglavnom pridrzavaju jedna za druga u snopovima. Vlakna imaju izbrazdanu povrsinu sa

puno vidljivih ¢vorova.

1.2. Struktura vlakna jute

Vlakna jute su visecelijska vlakna i sastoje se iz 6-20 elementarnih vlakana (duzine 1-
5 mm, pre¢nika 15-25 um i finoc¢e 2-3 dtex) [39], koja predstavljaju prozenhimske, izduzene
¢elije sa zadebljalim zidovima, lumenom i zatvorena su sa oba kraja, slika 1.1. Elementarna
vlakna su ¢vrsto bocno povezana jedna za druga pomocu matrice sacinjene od hemiceluloza

i lignina, a region izmedu dva elementarna vlakna se naziva “srednja lamela” [37].

/*{gao orijentisanosti 7-9 °

Sekundami zid

Mikrofibrili

Primarni zid
Srednja lamela Celijski zid

Elementarno
vlakno ~ _ _

Visecelijsko vlakno f
R B

Slika 1.1. Sematski prikaz modela tehnickog i elementarnog viakna jute,

modifikovano iz [40]

Kao c¢lan familije lignoceluloznih vlakana, juta se odlikuje veoma izraZzenom
heterogenos$c¢u hemijskog sastava i slozenom strukturom. Hemijski sastav jute ukljucuje tri
glavne komponente: a-celulozu (61,0-71,5%), hemiceluloze (13,6-20,4%) i lignin (12,0-
13,0%), ¢iji polozaj u samom vlaknu je dobro poznat, slika 1.2. Naime, a-celuloza predstavlja
osnovnu gradivnu komponentu ¢elijskih zidova (primarni i sekundarni zid) vlakna jute, pri
¢emu su celulozni fibrili spiralno uvijeni oko ose vlakna. Visokokristalni celulozni fibrili,

koji obezbeduju krutost vlakana, se nalaze u matrici sastavljenoj od hemiceluloze i lignina.
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Lignin je lociran u srednjoj lameli i u sekundarnom zidu, dok hemiceluloze zauzimaju prostor

izmedu fibrila u primarnom i sekundarnom zidu, slika 1.2.

Celobioza
- Celuloza
OH 6,04 0
K 1 4
HO. 0 HO. N 0
e e T T on o
4
— \ J ! —
Neredukujuéi 1=13nm Anhidroglukopiranozna Redukujuci
kraj jedinica kraj
Lignin
0. X
[] e OH
Ao 7° N 0H
' i HO
() 2
HO™*™ _0
p-kumarin alkohol koniferil alkohol sinapil alkohol

. Q ¢ O K> O | Hemiceluloze

Slika 1.2. Hemijski sastav vlakna jute, modifikovano iz [41]

1.2.1. Celuloza
U cilju sagledavanja uticaja strukture vlakana jute na njihova svojstva, neophodno je
poznavati strukturu celuloze, koja se analizira na slede¢im nivoima organizovanosti:

molekulskom, nadmolekulskom i morfoloskom nivou [39, 42].

Molekulska struktura celuloze

Celuloza (CeH100s)n je prirodni polimer ¢ije su jedinice 1,5-anhidroglukopiranozni
prstenovi povezani 1,4-B-D-glikozidnom vezom, slika 1.2. Ovakav nacéin povezivanja
omogucava linearno prostiranje makromolekula celuloze 1 odreduje njenu konfiguraciju i
svojstva. Svaki drugi glukozidni ostatak u celuloznom lancu je zarotiran za 180° u ravni. Na

ovaj nacin, dve susedne strukturne jedinice defini$u disaharid celobiozu [43].
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Glukozidni ostaci na krajevima lanca razlikuju se od onih unutar lanca. Glukozidni
ostatak na desnom kraju naziva se redukujuci kraj, jer ima aldehidnu grupu skrivenu u
poluacetalnom obliku koja se moze oksidisati do odgovarajuée aldonske kiseline. Glukozidni
ostatak na levom kraju lanca je neredukujuéi kraj sa Cetiri hidroksilne grupe koje su po
reaktivnosti identi¢ne sa hidroksilnim grupama na ostalim glukozidnim ostacima. Osim
hidroksilnih i aldehidnih grupa, u celulozi se nalazi i izvesna koli¢ina keto, karboksilnih 1
metoksilnih grupa. Na glukozidnom ostatku celuloze nalaze se tri slobodne hidroksilne
grupe, jedna primarna (na C6-atomu) i dve sekundarne (na C2- i C3-atomu), preko kojih je
mogucée formiranje razli¢itih inter- i intramolekulskih vodoni¢nih veza. Smatra se da je
sistem vodoni¢nih veza celuloze jedan od najznacajnijih faktora koji utice na njene
karakteristike [44, 45].

Monomerne jedinice celuloze imaju strukturu piranoznog prstena, koji moze da
zauzme osam energetski povoljnih konformacija oblika “stolica” i “kade”. Najstabilniji je
konformacioni oblik stolice "C-1", tako da se CH>OH i sve ostale OH grupe nalaze u
ekvatorijalnom polozaju. Torzioni (diedralni) uglovi ¢ i y iznose -25°, odnosno +146° (uz
svaku glikozidnu vezu C1-O1 i O1-C4), §to omogucava formiranje intramolekulskih
vodoni¢nih veza i uvijanje makromolekula celuloze [45-47]. Intramolekulske vodoni¢ne
veze uspostavljaju se na O(5)...HO(3') susednog prstena, slika 1.3. Blackwell i saradnici [48]
pretpostavili su jos jednu intramolekulsku vodoni¢nu vezu izmedu hidroksilnih grupa sa C(6)
i C(2") susednog prstena. Ove intramolekulske veze uslovljavaju relativnu krutost celuloznih
makromolekula jer fiksiraju njihovu uvijenu “spiralnu” strukturu [41, 46].

6”OH

6OH

H S:Ky
Hn2

Slika 1.3. Inter- (=) i intramolekulske (---) vodonicne veze u celulozi [49]
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Na slici 1.4. prikazana su tri najverovatnija konformaciona polozaja hidroksimetil
grupe na C6-atomu piranoznog prstena: gos-trans (gt), gos-gos (gg) i trans-gos (tg), odredena
pomoéu CP/MAS *3C NMR analize [42, 50, 51].

Slika 1.4. Sematski prikaz hidroksimetil konformacija na C6-atomu, tj. orijentacija C6-06
veze na celobioznoj jedinici [52]

U gt konformaciji hidroksilna grupa na C6-atomu smestena je suprotno od OH grupe
susednog C2- atoma i stoga se pretpostavlja da je moguce formiranje intermolekulskih
vodoni¢nih veza sa susedima, dok je u tg konformaciji mogucée formiranje intramolekulskih
vodoni¢nih veza izmedu OH grupa na C2- i C6-atomima, slika 1.3. Konformacija gg je
karakteristi¢na za amorfnu fazu [42].

Vlaknasta struktura celuloze objas$njena je “uvijenim” prostornim oblikom
makromolekula celuloze. Ustanovljeno je postojanje zavojne ose simetrije drugog reda (21)
koja rotacijom za 180° oko ose molekula i translacijom za % duZine perioda identi¢nosti duz
ose molekula povezuje svaki slede¢i glukozni ostatak u lancu sa njegovim prethodnikom
[43], slika 1.5. Pored toga §to su odgovorne za postojanje zavojne ose simetrije drugog reda,
intramolekulske vodoni¢ne veze zajedno sa ciklicnom strukturom osnovnog motiva i
prisustvom jako polarnih hidroksilnih grupa su uzroci relativne krutosti makromolekula
celuloze. Krutosti lanca doprinosi i B-glikozidna veza, koja odreduje konformaciju stolice

piranoznog prstena [44, 48, 53].



A. lvanovska Teorijski deo

1—1038nm

D\ D D,
/| M\ w ’\ A\/

Slika 1.5. Fragment celulozne spirale sa prikazanom osom simetrije drugog reda i

“spiralnom niti” koja spaja O6-atome [54]

Celuloza se sastoji od linearnih makromolekula razli¢itog stepena polimerizovanja i
razli¢ite molekulske mase [43]. Prema Staudinger-u, vrednost stepena polimerizovanja
celuloze u biljnim vlaknima iznosi 2000-3000. Eksperimentalno odredena molekulska masa
celuloze se krece od 300.000-2.500.000 za nativnu celulozu iz pamuka, lana i ramije [39].
Smatra se da se makromolekul celuloze sastoji iz 99% glukozidnih jedinica, a na pojedinim
mestima u amorfnim oblastima, mogu se naci ostaci ksiloze, manoze i glukuronske kiseline
[44].

Karakteristi¢na svojstva celuloze koja poti¢u od molekulske strukture su: hidrofilnost,
hiralnost, degradabilnost i velika hemijska raznovrsnost koja potice od visoke donorske
reaktivnosti OH grupa. Molekulska struktura je takode osnova za prostrane mreze vodoni¢nih

veza, koje celulozi omogucavaju da formira razlicite elemente strukture [43].

Nadmolekulska struktura celuloze

U celulozi se mogu razlikovati oblasti vece sredenosti koji imaju kristalnu strukturu
(ili strukturu blisku kristalnoj) i manje sredene oblasti koje se smatraju amorfnim.
Intermolekulske vodoni¢ne veze izmedu pojedinih OH grupa koje pripadaju ostacima
glukoze razlicitih celuloznih lanaca doprinose efikasnom pakovanju spiralno formiranih
makromolekulskih nizova, $to vodi ka obrazovanju karakteristi¢nih pravilnih kristalnih
struktura. Do pojave amorfnih oblasti u celulozi dolazi ukoliko u jednom ili vise
polisaharidnih nizova dode do promene pravca niza, tako da ve¢ oformljena spirala izmeni
karakteristike u jednom svom delu [39, 43].

Razlikuju se cetiri glavna kristalna polimorfa celuloze: celuloza I, II, 1l i IV.

Najrasprostranjenija kristalna forma celuloze, celuloza I se sre¢e u prirodnim vlaknima, kao
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§to su pamuk, lignocelulozna vlakna, u algama 1 bakterijama. Celuloza I moze biti

transformisana u druge polimorfe razli¢itim obradama [55].

Celuloza lq i 1

Istrazivanja koja su bazirana na detaljnoj analizi NMR spektara nativne celuloze iz
razli¢itih izvora, dovela su do zakljucka da ona postoji u dve kristalne modifikacije: 1o i Ip
[56], koje imaju istu konformaciju molekulskih lanaca [57], ali razli¢ite sisteme vodoni¢nih
veza [58]. Kristalna modifikacija |, je dominantna u celulozi algi i bakterija, dok je Ig
dominantna u celulozi visih biljaka (drvo, lignocelulozna vlakna) i celulozi animalnog
porekla [43, 45, 47, 59-61]. Postojanje I, i Ig alomorfa u celulozi moze uticati na reaktivnost
nativne celuloze, s obzirom na to da je I, metastabilna, a time i reaktivnija od g [62]. Prema
prostornom rasporedu grupa i organizaciji lanaca, celulozi 1, odgovara triklini¢na jedini¢na
¢elija sa jednim lancem, a celuloza Ig ima monoklini¢nu jedini¢nu Celiju koja sadrzi dva
paralelna lanca [61, 63]. U tabeli 1.1. dati su parametri jedini¢ne ¢elije celuloze Iq 1 Ip.

Tabela 1.1. Parametri jedinicne celije celuloze |, [64] i 15 [65]

Ti Prostorna  Broj Dimenczija jedinicne celije
i
P grupa lanaca a,nm b,nm c¢,nm a, ° B,° Y, °

lo

P1 1 0,6717 05962 1,040 118,08 114,80 80,37

Triklini¢na

|

P P2: 2 0,7784 10,8201 1,038 90,00 90,00 96,50
Monoklini¢na

U celulozi I, postoji jedan lanac u triklini¢noj jedini¢noj ¢eliji, sve hidroksimetil grupe
usvajaju tg konformaciju. Kada je u pitanju intermolekulska vodoni¢na veza O6-H---O3,
koja lezi u ravni molekulskog sloja celuloze, kod oba alomorfa postoji izvesna neuskladenost
sa ovom vezom. Naime, O6 moZze da deluje kao akceptor 1, u nekim slucajevima, postoji
sklonost ka obrazovanju O2-H---O6 intermolekulske vodoni¢ne veze. U celulozi Iy, dva
lanca ¢ije se konformacije neznatno razlikuju su u monoklini¢noj jedini¢noj resSetki. Svaki
lanac lezi na osi simetrije P2; koja zahteva da susedni glukozni ostaci u istom lancu budu
identi¢ni [43, 46].
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Celuloza 1l

Polimorfni oblik celuloza Il se dobija mercerizovanjem (alkalnim tretmanom) ili
regenerisanjem (rastvaranjem i rekristalizacijom) drugih polimorfnih oblika celuloze [66,
67]. Celuloza Il ima monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju od dva celulozna lanca sa P21 prostornom
grupom [68, 69], pri ¢emu ova dva lanca imaju razli¢ite konformacije hidroksimetil grupa.
Prema Kolpak-u i Blackwell-u [68], sve hidroksimetil grupe "up” lanca lociranog u uglu
jedini¢ne celije, su orijentisane blisko gt polozaju, dok su hidroksimetil grupe "down"
centralnog lanca orijentisane blizu tg polozaja [42, 43], slika 1.6. Ovaj podatak ukazuje na to
da duz ugaonog lanca postoji samo jedan tip intramolekulske vodoni¢ne veze, dok se dva

razli¢ita tipa ove veze javljaju duz centralnog lanca [68].

Ugaoni lanac  Centralni lanac Ugaoni lanac

Slika 1.6. Vodonicne veze u celulozi Il. Labilni atomi vodonika zamenjeni su atomima

deuterijuma (D) [70]

Razlike izmedu celuloze I i celuloze 11

Osnovne razlike u strukturi celuloze I i celuloze 11 su:

* celuloza I ima paralelni, dok celuloza II ima antiparalelni na¢in pakovanja celuloznih lanaca
[42, 43],

» u celulozi II postoji interakcija izmedu susednih slojeva O2-H (ugaoni lanac)---O2 (centralni

lanac), koja ne postoji u celulozi | [62]
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« razli¢ite dimenzije jedini¢ne kristalografske ¢elije (za celulozu I dimenzije ¢elije iznose 60
x 10 x 3 nm?, dok za celulozu Il iznose 30 x 30 x 3 nm?) i veli¢ine kristala,
« celuloza Il je termodinamicki stabilnija od celuloze I [47],

13

» piranozni prstenovi u makromolekulu celuloze I imaju vertikalni “cik-cak® strukturni
raspored, dok u makromolekulu celuloze Il imaju strukturu sa vertikalno-horizontalnim
rasporedom “cik-cak* konformacijom; razlika izmedu navedenih strukturnih modifikacija
celuloze se sastoji u pomeranju nekih susednih slojeva molekulskih nizova popre¢no na osu
vlakna u toku obrade alkalijama [39, 43], i

* C-6 konformacija (CH2OH grupe) je u tg polozaju za celulozu I $to omogucava formiranje
dve intramolekulske vodoni¢ne veze, a za celulozu II karakteristican je gt polozaj, kao i
mesovita gt i tg konformacija, §to omogucava formiranje samo jedne intramolekulske
vodoni¢ne veze [39, 42, 47].

Prema Fengel-u i1 saradnicima [71], konverzija celuloze I u celulozu II odredena je

raskidanjem 1 ponovnim formiranjem intermolekulskih i intramolekulskih vodoni¢nih veza,

slika 1.7.
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— [° — ? —~ T
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Slika 1.7. Razlika u sistemu vodonicnih veza: a) celuloze | i b) celuloze 11 [62]

Amorfna celuloza
Kao posledica dislokacija u kristalnoj reSetki, postojanja savijenih delova i krajeva
makromolekula, unutar i izmedu fibrila se nalaze manje sredena (amorfna) mesta, tzv. slaba

mesta, kako u hemijskom, tako i u mehani¢kom pogledu, jer ona najlakse bubre i hemijski
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agensi u njih najlakse prodiru. Gipkost, jacina i elasti¢nost vlakana, vrsta i brzina odigravanja
destruktivnih procesa, ponaSanje pri bubrenju, kao i otpornost prema hemikalijama, takode,
zavise od udela amorfnih i kristalnih oblasti. 1z toga sledi da amorfne oblasti u celulozi imaju
isto tako veliki uticaj na skoro sva fizicka 1 hemijska svojstva celuloznih vlakana kao i
kristalne oblasti. Interakcije izmedu celuloznih materijala i vode, enzima ili drugih reaktivnih
ili adsorptivnih komponenti pojavljuju se prvo u amorfnim oblastima i/ili na povrsini
celuloznih kristala [39, 42, 47]. Lanci u amorfnim oblastima se drze zajedno pomocu
izotropnih intermolekulskih vodoni¢nih veza, ostvarenih preko hidroksilnih grupa u
polozajima C2 i C3 [50]. Oni imaju savijen i uvijen skelet, a molekuli imaju konformaciju

nasumic¢nog klupka [72].

Morfoloska struktura celuloze

Morfoloski nivo u strukturi celuloze odrazava medusobni raspored fibrila i gradu
samih vlakana, tj. njihov geometrijski oblik i prisustvo slojevite strukture [43, 73].
Morfologija lignoceluloznih vlakna je odredena uslovima rasta biljne ¢elije. Kao osnovna
gradivna komponenta lignoceluloznih vlakana, celuloza je organizovana u ¢elijsku
hierarhijsku strukturu, slika 1.8. Celijski zidovi su slojevito izgradeni i u svakom od slojeva
nalaze se celulozni mikrofibrili koji u procesu fotosinteze nastaju od ugljen-dioksida i vode,
pod uticajem sunceve svetlosti. Biosintetizovani molekuli celuloze, koji odgovaraju
angstrem skali, udruzuju se u elementarne fibrile, §to odgovara nanoskali, a njihovim daljim
udruzivanjem nastaju mikrofibrili, koji se potom udruzuju u snopove formirajuci ¢elijski zid,

sve u mikro razmeri, dok se ukupni razmer povecava sa rastom biljke [48].
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Slika 1.8. Hijerarhijska struktura celuloze, delovi slike preuzeti iz [74]

Celuloza u biljkama izgraduje ¢elijske zidove koji se sastoje iz dva sloja, primarnog
I sekundarnog, i lumena, slika 1.1. Biosintetizovani celulozni mikrofibrili u ¢elijama biljaka
razli¢ito su organizovani u primarnom i sekundarnom zidu. U primarnom zidu mikrofibrili
su stohasticki isprepleteni u mrezu koja se sastoji od individualnih elemenata koji se povezuju
u snopice [42]. Primarni zid je meducelijskom supstancom povezan sa susednim ¢elijama i
on je u manjoj meri pristupacan za agense. Sekundarni zid je osnovni izvor celuloze. U
zavisnosti od porekla, elementarni celulozni fibrili imaju pre¢nik od 2 nm do 20 nm, dok
njihova duZina moZe da dostigne i nekoliko desetina mikrona. U sekundarnom zidu,
mikrofibrili su paralelno rasporedeni. U svim biljkama princip grade ¢elije je takav da fibrili
u obliku traka obavijaju lumen c¢elije [42, 43]. U sekundarnom celijskom zidu nalazi se
mnogo veci broj takvih traka koje su Cesto sloZene u tri sloja razli¢ite gustine i razlicitog
smera uvijanja. U spoljasnjem sloju sekundarnog zida, fibrili se medusobno ukr$taju, u
srednjem sloju, koji predstavlja glavnu masu ¢elijskog zida, orijentisani su skoro paralelno
sa osom ¢elije, dok su u unutrasnjem sloju dosta nagnuti u odnosu na osu ¢elije [73, 75].

Elektronskom mikroskopijom, rasipanjem X-zraka i porozimetrijom celuloznih

vlakana jasno je pokazano prisustvo pora, kapilara, Supljina i pukotina na povrsini vlakana

[43].
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1.2.2. Hemiceluloze

Najrasprostranjeniji pratioci celuloze u svim biljnim vrstama su hemiceluloze koje
predstavljaju heteropolisaharide. Najvaznija funkcija hemiceluloza je doprinos jacanju
¢elijskog zida, $to se postize njihovom interakcijom sa celulozom i ligninom [76].

Hemiceluloze predstavljaju polioze, sli¢nog hemijskog sastava kao celuloza, koje od
pentoza sadrze: ksiloze, arabinoze i raminoze; od heksoza: glukoze, manoze i galaktoze; od
uronskih kiselina: 4-O-metil-glukouronsku i galaktouronsku kiselinu [42, 77]. Razlog zbog
kojih je u industriji potrebno izolovati hemiceluloze od celuloze je taj Sto hemiceluloze imaju
daleko manji stepen polimerizovanja (manji od 200) od celuloze, §to je posledica njihove
izuzetno razgranate strukture i prisustva acetil grupa kojima su povezane za osnovni lanac
[78]. U zavisnosti od porekla, a na osnovu hemijskog sastava, hemiceluloze se uobicajeno
dele na tri grupe: ksilane, glukomane i galaktane [76].

Ksilani kao jedna od grupa hemiceluloza predstavljaju niskomolekulsku frakciju.
Utvrdeno je da srednja duzina osnovnog niza ksilana odgovara stepenu polimerizovanja od
oko 170 ostataka ksiloze [76]. Ksilani se susrecu kod jednogodisnjih biljaka i listopadnog
drveca. Osnovni makromolekulski niz ksilana je izgraden od D-ksilopiranoznih ostataka koji
su medusebno povezani 1,4-B-glikozidnim vezama. Bo¢ne nizove ¢ini glukuronska kiselina
ili njeni acetil derivati ili metil derivati, pri ¢emu se veza uspostavlja preko OH grupe na C2-
I C3-atomu. Ostatak glukuronske kiseline uspostavlja a-glikozidnu vezu sa osnovnim
makromolekulskim nizom. Kao komponente u sastav ksilana pored ksiloze i glukuronske
kiseline ulaze i L-arabinofuranoza, D-galaktoze i L-galaktoze [46, 76].

Glukomani se najceS¢e pojavljuju u Cetinarima. Ova vrsta hemiceluloza sadrzi
glukozu i manozu u odnosu 1:3 koje su medusobno povezane 1,4-B-glikozidnim vezama,
tako da izgraduju linearne makromolekulske nizove [76, 79].

Galaktani kao i glukomanani pripadaju grupi neutralnih hemiceluloza rastvornih u
vodi. Oni se susrecu u Cetinarima. Ova vrsta hemiceluloza, osim D-galaktoze, sadrzi i L-
arabinozu 1 to tako $to ostaci prve ¢ine osnovni niz, pri ¢emu su medusobno povezani 1,3-8
glikozidnim i 1,6-P glikozidnim vezama, dok se ostaci L-arabinoze pojavljuju uglavnom kao

Krajnje grupe u razgranatom sistemu [46, 76, 79].
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1.2.3. Lignin

Lignin je drugi po zastupljenosti prirodni polimer na Zemlji. Molekul lignina je
isprepletan i medusobno povezan sa drugim molekulima u celijskom zidu, uglavnom
polisaharidima (celuloza i hemiceluloze) i strukturnim proteinima, tako da daje ja¢inu
¢elijskom zidu [80]. Kompozicija monomera lignina je razli¢ita za razli¢ite biljne vrste i
takode zavisi 1 od tipa ¢elije u biljci, kao i od mesta u samom Ccelijskom zidu. Kod
jednogodisnjih biljaka lignin se sastoju iz -oksikoniferil i n-oksikoniferil alkohola [39, 45].
On je neravnomerno rasporeden od korena (najvi$e) prema vrhu (najmanje) stabljike [81].

U poredenju sa hemicelulozama i pektinima, struktura lignina je najmanje ispitana.
Smatra se da se u osnovi lignina nalaze tri monomerne jedinice: p-kumaril alkohol, koniferil
alkohol (najc¢esce prisutan u ¢etinarima) i sinapil alkohol (naj¢esce prisutan u slacici), slika
1.2. [39, 45]. Monomerne jedinice se medusobno vezuju preko fenolnih krajnjih grupa u
rastu¢em polimeru lignina, pri ¢emu se ne mesaju sa drugom vrstom boc¢nih funkcionalnih
grupa, $to ukazuje na to da se u strukturi lignina ne ponavljaju istovetne hemijske veze [82].
Ove veze ¢ine lignin izuzetno otpornim prema hemijskoj i enzimskoj razgradnji [83].

Osim primarnih reakcija povezivanja monomernih jedinica u cilju formiranja lignina,
postoje i sekundarne reakcije polimerizovanja koje se odnose na formiranje veza izmedu

lignina i hemiceluloza, tj. polisaharida, pri ¢emu se formiraju lignin-polisaharidni kompleksi.

1.2.4. Ostale necelulozne komponente u vlaknima jute

I pored toga $to su prisutne u manjem obimu, supstance rastvorne u vodi, masti i
voskovi 1 pektini spadaju u pratece supstance vlakana jute.

Voskovi deluju kao zastitna prevlaka na povrSini vlakna jute. Oni su kompleksne
smeSe koje sacinjavaju visi jednovalentni alkoholi 1 njihovi etri, masne kiseline i1 ¢vrsti
ugljovodonici. Ne rastvaraju se u vodi, u alkalijama i kiselinama, tope se na 60-80 °C, i u
takvom stanju se emulguju u alkalnim vodenim rastvorima [39].

Pektinske komponente u gradi lignoceluloznih vlakana imaju ulogu biljnog lepka ili
matriksa koji drzi na okupu elementarna vlakna 1 lignin u njima. Re¢ “pektinske supstance”

predstavlja sveukupni naziv za smesu jedinjenja u kojoj je najvise zastupljen piranozni oblik
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metil estra poligalakturonske (pektinske) kiseline [39, 45]. Pektini se dele na rastvorne i
nerastvorne (protopektini). Lignocelulozna vlakna u najve¢oj meri sadrze nerastvorne
pektine i zbog toga je njihova elementarizacija uklanjanjem protopektina iz tehnickog vlakna
slozena. Neophodno je prvo prevesti protopektine u rastvorno stanje tretmanom razblazenim
kiselinama ili kuvanjem u vodi, a potom ih ukloniti kori§¢enjem odgovaraju¢ih hemijskih

sredstava [79].

1.3. Svojstva i upotreba vlakna jute

Razli¢iti literaturni izvori Cesto daju razliCite vrednosti za fizicke i hemijske
karakteristike vlakna jute. Razlozi za to su slede¢i: ispitivana vlakna nisu dobijena iz iste
biljne vrste, ispitivanja su mozda sprovedena u razli¢itim fazama zrelosti biljaka ili su
upotrebljavane razli¢ite metode za analizu ili ispitivanje. Takode, biljke iz koje su
ekstrahovana vlakna mozda ili najverojatnije su odgajane na razli¢itom zemljistu i pri
razli¢itim klimatskim uslovima [5].

Pored toga Sto je juta jako vlakno (njena zatezna ¢vrtoca se krece u intervalu od 0,22
do 0,53 GPa) i ima visoki po¢etni modul, zbog njenog malog izduzenja (1-2%), vlakna su
krta i neelasti¢na. Pocetni Jungov modul vlakna ima vrednost od 3 do 55 GPa [37]. Vlakna
jute su jako odrvenjena, slabija su od vlakna lana i konoplje i lomljiva su pri pregibanju.
Razlog manje jacine je u prose¢no manjoj debljini ¢elijskih zidova i vecoj $irini lumena [35].

Dugotrajnim izlaganjem suncevoj svetlosti, vlakna jute potpuno menjaju boju
(pozute), Sto je posledica starenja koje se ogleda i u smanjenju ¢vrstoce, pa vlakna postaju
krta 1 lomljiva. Vlakna jute ne o$te¢uju moljci niti drugi insekti, ali su osetljiva na
mikroorganizme koji ih napadaju u nepovoljnim uslovima skladistenja i upotrebe [35].

Juta je biodegradabilni prirodni proizvod koji je ekoloski prihvatljiv, ne zagaduje
zivotnu sredinu u procesima poljoprivrednog odgajanja, formiranja proizvoda od jute, kao 1
u procesima transporta i upotrebe [5]. Juta se uglavnom koristi za proizvodnju vreca koje se
koriste za pakovanje zrnastih proizvoda, Secera, kakaa, kafe i drugih poljoprivrednih kultura,
kao 1 za cement, dubriva, so, pamuk, itd. Za izradu ovih vreca trenutno se koristi oko 80%

od ukupno proizvedenih vlakana jute. Jutane torbe i vre¢e mogu se ponovo Koristiti, §to ih
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¢ini ne samo ekoloski prihvatljivim, nego i jeftinijim od pakovanja za jednokratnu upotrebu.
Ostala upotreba vlakana jute ukljucuje izradu tepiha (15% od svetske potrosnje vlakna jute),
uzadi, filca, dekorativnih tkanina, zavesa, ¢ebadi i izolacionih materijala [5]. Vlakna jute
imaju potencijal za primenu u oblasti polimernih kompozitnih materijala, razvoj tehnologija
omogucava koris¢enje vlakna jute kao ojacavajue komponente u matrici polipropilena.
Proizvodi izradeni od kompozitnih materijala gde se kao ojacavajuca komponenta koristi juta
imaju nisku cenu, malu gustinu, biodegradabilna su i obnovljiva. Ovi kompozitni materijali

se koriste u autoindustriji ili kao konstrukcioni materijali [36].
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2. REAKTIVNOST VLAKANA JUTE

Reakcije hemijskog modifikovanja vlakana jute su i dalje dominantne kada je u
pitanju modifikovanje svojstava i razvoj novih materijala na bazi ovih vlakana, pri ¢emu
krajnji proizvod zavisi kako od koriS¢enog agensa, tako 1 od dostupnosti pojedinih
komponenti (celuloza, hemiceluloze, lignin) za hemijske agense. Prema Krassing-u [84],
dostupnost celuloze uglavnom zavisi od njene strukture, broja i dimenzija pora, vrste
rastvaraca ili agensa i unutrasnje dostupne povrsine. Za merenje dostupnosti celuloze, a time
I njene reaktivnosti, mogu se koristiti razli¢ite metode, kao $to su sorpcija vlage, sposobnost
zadrzavanja vode, kapilarnost, sorpcija joda, itd. [84-86]. Dostupnost, kao faktor reaktivnosti
igra veliku ulogu u nekim reakcijama hemiceluloze i lignina, i pored toga $to su ovi polimeri
amorfni [87].

2.1. Hemijske interakcije izmedu komponenti lignoceluloznih vlakana

U lignoceluloznim vlaknima identifikovana su Cetiri osnovna tipa veza: etarske,
estarske, C-C i vodoni¢ne veze [78]. Ove hemijske veze se javljaju unutar svake od
komponenti (intrapolimerne veze) ali i na mestima gde se povezuju komponente medusobno
(interpolimerne veze), tabela 2.1.

Tabela 2.1. Intrapolimerne i interpolimerne veze u lignoceluloznim vlaknima [78]

Intrapolimerne veze Interpolimerne veze
Lignin, Celuloza — Lignin
Etarske veze ) Etarske veze ) o
Hemiceluloza Hemiceluloza — Lignin
C-Cveze Lignin Estarske veze Hemiceluloza — Lignin
Vodonic¢ne veze Celuloza Celuloza — Hemiceluloza
) Vodoni¢ne veze Hemiceluloza — Lignin
Estarske veze Hemiceluloza o
Celuloza — Lignin
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Intrapolimerne veze

U ligninu se javljaju dva tipa veza (etarske i C-C) koje povezuju gradivne molekule
unutar polimera. Etarske veze mogu se javiti izmedu ugljenikovih atoma u okviru alilnih i
arilnih grupa, ili izmedu atoma ugljenika u okviru dve arilne grupe, ili ¢ak izmedu atoma
ugljenika u okviru dve alilne grupe, tabela 2.1. Udeo etarskih veza u molekulu lignina je oko
70%, dok su veze tipa C-C zastupljene sa preostalih 30%. Ove veze, takode mogu da se jave
izmedu jedne arilne i jedne alilne grupe, ili izmedu atoma ugljenika iz dve alilne ili dve arilne
gupe [78].

U polimeru celuloze, kao §to je ve¢ pomenuto, zastupljene su dve osnovne veze: 1,4-
B-glikozidna veza koja povezuje molekule glukoze (moze se posmatrati i kao etarska veza
jer povezuje dva atoma ugljenika preko atoma kiseonika) i vodoni¢ne veze koje su odgovorne
za kristalnu strukturu celuloze [88].

Sto se ti¢e hemiceluloza, najzastupljenije veze su etarske, ali postoji i zna¢ajna

koli¢ina karboksilnih grupa koje mogu uéestvovati u stvaranju estarskih veza [78].

Interpolimerne veze

Otkriveno je da vodoni¢ne veze povezuju lignin sa celulozom i sa hemicelulozom.
Takode, postoje kovalentne veze izmedu lignina i polisaharida. Preciznije, hemiceluloze se
povezuju sa ligninom preko estarskih veza. Izmedu lignina i polisaharida postoje etarske
veze, ali jo§ uvek nije jasno da li etarske veze povezuju lignin sa celulozom ili sa

hemicelulozama, tabela 2.1. [78].

2.2. Reaktivnost celuloze

Na reaktivnost celuloze utiCe niz faktora kao Sto su: njena sloZena struktura,
konfiguracija i konformacija monomernih jedinica, raspored makromolekulskih lanaca,
jacina i raspored interpolimernih i intrapolimernih veza i raspored i polozaj funkcionalnih
grupa [39, 45, 81]. Funkcionalne grupe celuloze ulaze u reakcije sa hemijskim agensima koji
se koriste u procesima njene obrade. Nerastvorljivost celuloze u uobicajenim rastvara¢ima i

u vodi, netopivost 1 njen visoki stepen kristalnosti limitiraju pristupacnost hidroksilnih grupa
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raznim agensima [81]. Hidroksilne grupe locirane u amorfnim oblastima su veoma
pristupacne i reaktivne, dok hidroksilne grupe locirane u oblastima sa visokim stepenom
kristalnosti 1 jakim intermolekulskim vezama mogu biti potpuno nepristupacne za hemijske
agense [73, 89].

Sve reakcije celuloze mogu se klasifikovati u dve grupe. Prvu grupu ¢ine reakcije u
koje su ukljucene hidroksilne grupe, koje se prema kiselosti mogu poredati u sledeéi niz: C2-
OH > C3-OH > C6-OH [43]. Kada su hidroksilne grupe na C2-atomu jonizovane ili
supstituisane, kiselost C3-OH se smanjuje i hidroksilne grupe na C6-atomu ¢e ispoljiti veci
stepen kiselosti. Druga grupa obuhvata reakcije pracene destrukcijom molekulskih lanaca
[90]. Uzimaju¢i u obzir predmet ove doktorske disertacije u nastavku bi¢e razmatrane

reakcije celuloze sa vodom i alkalijama, kao i dejstvo oksidacionih sredstava na celulozu.

Dejstvo vode na celulozu

Nerastvorljivost celuloze u vodi posledica je njene velike molekulske mase,
pravilnosti strukture makromolekulskog lanca i 1,4-pB-D-glikozidne veze, konformacije C-O-
C veze i uspostavljanja intermolekulskih veza izmedu makromolekulskih lanaca [42, 43].
Interakcija celuloze sa vodom se odvija u amorfnim oblastima, na povrSini kristalita ili
pomocu sistema pora i kapilara [44, 51]. Interakcija celuloza-voda se moze posmatrati kao
kompetitivna reakcija formiranja vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa u celulozi ili

izmedu hidroksilnih grupa celuloze i makromolekula vode, slika 2.1. [44].

. Cell-0—H
*.g i
Cell-0—H = H—0—H
CelI-OH\A Ce”—é—*}'
i—0—Cell

Slika 2.1. Formiranje vodonicnih veza izmedu hidroksilnih grupa u celulozi i izmedu
hidroksilnih grupa celuloze i makromolekula vode [44]
Potapanjem celuloznih vlakana u vodu formiraju se nove vodoni¢ne veze izmedu

molekula vode i hidroksilnih grupa u amorfnim oblastima celuloze. Pri tome, formiranje
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vodoni¢nih veza moze biti i reverzibilan i ireverzibilan proces. Molekuli vode, prodiranjem
u interfibrilarna i intrafibrilarna podru¢ja celuloznih vlakana, vrSe razmicanje
makromolekulskih lanaca celuloze i dolazi do ograni¢enog anizotropnog bubrenja (izrazenije
je bubrenje po preéniku, dok su u longitudinalnom pravcu promene dimenzija vlakna veoma
male [44, 50]) i zapreminske kontrakcije (Sto se objasnjava dipolnim poljem u kome
negativno naelektrisane OH grupe celuloze privlace pozitivno naelektrisanu stranu molekula
vode) [39]. Koli¢ina sorbovane vode u vlaknima, u sluéaju sorpcije do potpunog zasi¢enja
vlakna u velikoj meri zavisi od stepena kristalnosti i obrnuto mu je proporcionalna. Pri tome
dolazi do pomeranja i prostornog preuredenja makromolekulskih lanaca celuloze, kao i do

promene prostornog poloZaja funkcionalnih grupa [42, 46].

Dejstvo alkalija na celulozu

Obrada celuloze alkalijama poznata je pod nazivom mercerizovanje po engleskom
hemicaru John Mercer-u. Pri obradi celuloze rastvorom natrijum-hidroksida, celuloza
anizotropno bubri, menja se njena nadmolekulska i morfoloska struktura i rastvaraju se
niskomolekulske frakcije, tj. hemiceluloze [81]. Mercerizovanje dovodi do konverzije
celuloze I u celulozu II, pri cemu se smanjuje veli¢ina kristalita i ukupna kristalnost vlakana
1 povecava se sjaj 1 sadrzaj vlage.

Efekti obrade celuloze alkalijama zavise od vrste i koncentracije alkalija, vremena
tretmana 1 temperature na kojoj se ona izvodi. Tople alkalije oStecuju celulozu izazivajuci
gubitak mase, dok obrada hladnim alkalijama ne dovodi do destrukcije celuloze, ali izaziva
niz fizicko-hemijskih promena [81]. Razblazeni rastvori natrijum-hidroksida na sobnoj
temperaturi ne izazivaju oSte¢enje celuloze. Povecanjem temperature na 130-140 °C, stvaraju
se uslovi za aktivno delovanje kiseonika na celulozu, a alkalna sredina samo ubrzava to
dejstvo [42, 43]. Pri upotrebi koncentrovanih rastvora alkalija obrazuje se alkaliceluloza, koja
sadrzi 0,5-2,0, pa Cak i tri mola alkalija po molu celuloze [50, 90]. Kada je u pitanju struktura
alkaliceluloze, misljenja su podeljena. Jedna grupa istrazivaca smatra da se celuloza ponasa
u reakcijama sa alkalijama kao alkohol i da sa jonom natrijuma obrazuje alkoholat, odnosno
natrijum-celulozat, zamenom jona vodonika u hidroksilnoj grupi. Alkaliceluloza je vrlo

reaktivna i u mnogim reakcijama ponasa se kao natrijumova so celuloze, po Semi (2-1):
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[CcH,0,(0OH)3),, + nNaOH < [C¢H,0,(0H),0Nal,, + nH,0 (2-1)

Prema misljenju druge grupe istrazivaca, dejstvom alkalija na celulozu obrazuju se
molekulska ili adiciona jedinjenja, po semi (2-2):

[C4H,0,(0OH)3],, + nNaOH < [CsH,0,(0H),0H - NaOH],,  (2-2)

Vecdina istrazivaca smatra da pri dejstvu natrijum-hidroksida koncentracije 12-18%
nastaje alkaliceluloza sastava (CsH70s)2-NaOH ili (CeH1005)-CeHgO4ONa, a pri povecanju
koncentracije NaOH na 20-40% dobija se jedinjenje CeH100s-NaOH ili CeH1004-ONa [39].

Pretpostavlja se da natrijum-hidroksid reaguje sa hidroksilnim grupama koje se
nalaze na C2-atomu uz obrazovanje alkoholata celuloze, a da ostale hidroksilne grupe reaguju
na nacin koji dovodi do molekulskog prisajedinjenja molekula natrijum-hidroksida [39]. Na
slici 2.2. dat je Sematski prikaz mogucih interakcija izmedu celuloznih lanaca i Na*- jona.
Prakti¢no svi autori [91-93] se slazu da Na* raskida intermolekulske vodoni¢ne veze O2-H--
-O6' i da je najverovatnija lokacija Na*- jona na C2-OH. C3 pokazuje veéu rezistentnost

prema formiranju kompleksa sa natrijum-hidroksidom.

Slika 2.2. Interakcije izmedu Na* i celuloznog lanca [92]

Obrada celuloze alkalijama je od velikog znacaja za komercijalnu proizvodnju
celuloze kao metod za povecanje njene reaktivnosti, kao i za mercerizaciju pamuka. Celulozu
| je moguce konvertovati u razne kristalne alkalne forme, koje imaju razlicite kristalne
strukture 1 promenljiv sadrzaj NaOH 1 vode. Sve forme prelaze u kristalnu hidratcelulozu

tokom ispiranja i u celulozu II putem susenja [89]. Od svih modifikacija alkaliceluloze,
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prakti¢ni znacaj ima alkaliceluloza koja se dobija pri 10-12% NaOH i temperaturi 0-30 °C
[39].

Ispitivanja su pokazala da se pod dejstvom alkalija koncentracije do 10% odigrava
intermicelarno bubrenje, pri koncentracijama NaOH do 18% dolazi do intramicelarnog
bubrenja, dok pri koncentracijama iznad 30% dolazi do skupljanja vlakna [81]. Osnovni
uzrok bubrenja je hemijska reakcija kao i promena hemijskog potencijala usled razlike
energetskih stanja celuloze i alkaliceluloze. Energetske promene vezane su za promenu u
kristalnoj resetki. Takode i toplota hidratacije ima odredeni uticaj na taj proces [42, 43, 90].

Pored bubrenja celuloze u alkalijama, veoma je vazna i koli¢ina te¢nosti koju ona
upije kapilarnim putem. Sustinska aktivacija celuloze alkalijama, prvenstveno se svodi na
povecanje kapilarnog sistema (povecanje razmera bubrenja i razmicanje zbijenih kapilara pri
suSenju) 1 dalje dovodi do rastvaranja monolitnih filmova, koji su obrazovani iz
niskomolekulskih frakcija celuloze, a pokrivaju kapilare. Kapilarno usisavanje zavisi od
povrsinskog napona i dimenzija pora. Pore rastu pri dejstvu rastvora NaOH usled cega se
unutra$nja povr$ina mercerizovane celuloze poveéava od 8 m?/g na 300-400 m?/g [39, 43,
90].

Alkaliceluloza je veoma nepostojano jedinjenje koje pri obradi vodom lako
hidrolizuje uz obrazovanje celuloze koja se razlikuje od pocetne celuloze po fizicko-
hemijskim svojstvima i strukturi [42, 43, 45]. RusSenje strukture nativne celuloze i nastajanje
celuloznog hidrata posledica je prodiranja disosovanih molekula NaOH najpre u amorfne
oblasti, a sa porastom koncentracije i u kristalnim oblastima [81]. Solvatisani dipolni hidrati
I hidratisani jonski parovi mogu da prodru samo u amorfne oblasti, dok su dipolni hidrati
sposobni da penetriraju u kristalne oblasti zbog svojih manjih dimenzija [90].

Strukturne promene Na-celuloze su ispitivane tokom stupnjevitih promena
koncentracije NaOH. U zavisnosti od koncentracije NaOH dobijaju se Na-celuloza I ili Na-
celuloza Il. Nakon formiranja, obe strukture su stabilne i ne dolazi do konverzije jedne u
drugu sa promenom koncentracije NaOH. Takva stabilnost ukazuje da se konverzija
paralelno (celuloza 1) - u - antiparalelno (celuloza I1) verovatno ne odigrava u Kkristalnim

oblastima Na-celuloze [43].
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Da bi se objasnila promena polarnosti, odnosno prostornog rasporeda molekula
celuloze unutar celuloznih kristala, iz paralelnog u celulozi | u antiparalelni u celulozi Il
tokom mercerizovanja postoje dve glavne ideje [94]:

(1) Fibrili celuloze I razli¢ite polarnosti leZe blizu jedan do drugog, slika 2.3. a), sto je
moguce u razli¢itim slojevima ¢elijskog zida, gde se moze pretpostaviti da su celulozni fibrili
biosintetizovani u razli¢itom smeru. Tokom mercerizovanja se dobija alkaliceluloza, tj. oblik
celuloze visokog stepena nabubrelosti. Dva fibrila razli¢ite polarnosti mogu zatim bubrenjem
prodirati jedan u drugi. Nakon uklanjanja alkalije, materijal je manjeg stepena nabubrelosti,
ali sa lancima koji su usvojili antiparalelnu orijentaciju [43, 94].

(2) Antiparalelni nacin pakovanja lanaca u celulozi II je rezultat savijanja celuloznih lanaca,
slika 2.3. b).

a) A

"¢$'$ ispiranje

A

celuloza | alkaliceluloza celuloza 11

b) :
NaOH 3 ispi1‘a11je=§§§

Slika 2.3. Konverzija celuloze I u celulozu II: a) Fibrili razlicite polarnosti bubre dajuci

Na-celulozu i difunduju jedan u drugi. Nakon ispiranja alkalije nastaje celuloza Il i b)
Paralelni celulozni lanci bubre u NaOH formirajuci Na-celulozu. Nakon ispiranja alkalije
nastaje cik-cak antiparalelna celulozna struktura [43, 94]

Pored opisanih procesa i pojava, prilikom obrade celuloze sa rastvorima NaOH, u
zavisnosti od koncentracije rastvora, dolazi do rastvaranja jednog dela celuloze. Maksimum
rastvorljivosti sulfitne i sulfatne celuloze dostize se pri 10-15% NaOH [43]. Osim toga,

rastvorljivost celuloze u alkalijama jako zavisi od temperature, pri ¢emu je ta zavisnost

25



A. lvanovska Teorijski deo

obrnuto proporcionalna pri koncentracijama NaOH od 14-16%, dok za koncentrovanije
rastvore NaOH ova zavisnost je proporcionalna [39]. Podvrgavanjem celuloze mehani¢kim
dejstvima dolazi do smanjenja njenog stepena polimerizovanja, a istovremeno i raskidanja
intermolekulskih vodoni¢nih veza, $to sveukupno moze povecati rastvorljivost celuloze u

rastvorima NaOH [76].

Dejstvo oksidacionih sredstava na celulozu

Oksidacija predstavlja jednu od najvise izucavanih reakcija kojima celuloza podleze.
Uslovi za odvijanje oksidacije, kao i proizvodi oksidacije zavise od vrste oksidacionih
sredstava, njihove koncentracije, pH, vremena obrade i temperature na kojoj se reakcija
odvija. U zavisnosti od vrste oksidacionog sredstva i uslova u kojima se proces oksidacije
odvija, u reakciji ucestvuju razli¢ite funkcionalne grupe celuloze, pri ¢emu mogu nastati
jedinjenja koja sadrze aldehidne, keto ili karboksilne grupe. Hidroksilne grupe mogu biti
oksidisane do odgovaraju¢e karbonilne strukture, tj. aldehidne u polozaju C-6 i keto u
polozaju C2 i C3, ili karboksilne u polozaju C-6. Oksidacija moZe biti pra¢ena i raskidanjem
C-C veze izmedu C2 1 C3 1 uvodenjem aldehidnih ili karboksilnih struktura u ovim
polozajima [43].

Dejstvom neselektivnih oksidacionih sredstava (kao Sto su KMnOgs i H202) na
celulozu, dolazi do istovremene oksidacije i primarnih i sekundarnih hidroksilnih grupa, uz
obrazovanje aldehidnih, keto i karboksilnih grupa na raznim atomima piranoznog prstena
duz makromolekula. Sekundarne hidroksilne grupe, na C2- i C3-atomu, mogu se oksidisati
do keto grupa uz oCuvanje strukture prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje
glukopiranoznog prstena. Primarne hidroksilne grupe se oksiduju do karboksilnih, preko
karbonilnih grupa kao intermedijera oksidacije [39, 45, 47].

Selektivna oksidaciona sredstva deluju na celulozu tako §to oksiduju hidroksilne
grupe na odredenim C-atomima uz obrazovanje produkata oksidacije koji sadrze samo jedan
tip funkcionalnih grupa. Oksidacija celuloze perjodatima (NalOs ili KlOs4) je visoko
selektivna reakcija koja dovodi do istovremene oksidacije obe sekundarne hidroksilne grupe
do aldehidnih, uz otvaranje piranoznog prstena oksidisanog dela makromolekula celuloze
[39, 43]. U poslednje vreme TEMPO-oksidacija, tj. sistem TEMPO/NaOCI/NaBr je kao
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selektivnija, brza i bolje kontrolisana metoda u poredenju sa tradicionalnom procedurom,
postala veoma znaCajna za prevodenje primarnih alkoholnih grupa iz oligosaharida i
polisaharida u odgovarajuce aldehidne i karboksilne grupe [73].

Selektivna oksidacija celuloze natrijum-hloritom (NaClO.) je posebno interesantna
zato Sto ovaj agens u celulozi oksiduje samo krajnje aldehidne grupe, a ne deluje na
hidroksilne grupe i glikozidnu vezu [39, 95]. Variranjem uslova oksidacije mogu se dobiti
celulozna vlakna sa razli¢itim sadrzajem karboksilnih grupa [43].

Krajnji produkt dejstva oksidacionih sredstava na celulozu je oksiceluloza,
heterogena kompleksna smesa makromolekula oksidisanih do razli¢itog stepena, pri ¢emu su
u najvecem stepenu oksidisana podrucja na povrsini vlakana [39, 43, 73].

Oksidaciona sredstva, pored uticaja na postojece funkcionalne grupe, imaju uticaj i
na glikozidne veze u celulozi. U zavisnosti od ja¢ine primenjenog sredstva, moze do¢i do
kidanja celuloznih lanaca na viSe mesta, pri ¢emu se na krajevima, takode, mogu formirati
aldehidne grupe, uz smanjenje kristalnosti uzorka i stepena polimerizovanja. Svi ovi efekti
oksidacije se, pored promene sadrzaja funkcionalnih grupa, ispoljavaju i kroz promenu u
sorpcionim svojstvima vlakana kao i afinitetu vlakana prema raznim sredstvima za doradu
[47].

2.3. Reaktivnost hemiceluloza

Hemijska stabilnost hemiceluloza je manja u odnosu na stabilnosti celuloze,
uglavnom usled njihove vece dostupnosti agensima i manjeg stepena polimerizovanja u
odnosu na celulozu. | pored toga, potpuno uklanjanje hemiceluloza je jako tesko postiéi jer
su one vezane za celulozne fibrile uglavnom vodoni¢nim vezama [46].

Zarazliku od celuloze, hemiceluloze pokazuju daleko veéu rastvorljivost kao rezultat
heterogenosti hemijskog sastava, prisustva kra¢ih makromolekulskih nizova i nepravilnosti
makromolekulske grade [76]. Rastvorljivost hemiceluloza se povecava sa povecanjem
temperature, a zavisi i od sadrzaja vlage i pH vrednosti rastvora [96]. Ksilan iz hemiceluloza

se moze lako ekstrahovati u kiseloj ili baznoj sredini, dok glukomanani se ekstrahuju u jacoj
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alkalnoj sredini [97, 98]. Ksilani su stabilniji od glukomanana u alkalnim uslovima, $to je
posledica jedinstvenog rasporeda krajnjih grupa i 4-O-metilglukuronskih kiselinskih grupa.

Schulz [99] je 1891. godine otkrio da hemiceluloze mogu lako da hidrolizuju do
monosaharida pod uticajem toplih, razredenih mineralnih kiselina ili 5% NaOH. U literaturi
se mogu pronaci podaci 0 modifikovanju vlakna konoplje [100], lana [101] i jute [7, 8, 14]
razli¢itim koncentracijama rastvora NaOH sa ciljem selektivnog uklanjanja hemiceluloza |
pracenja uticaja sadrzaja hemiceluloza na svojstva vlakana. Pri viSim temperaturama dolazi
do alkalne hidrolize. Zbog niZzeg stepena polimerizovanja i velikog udela amorfnih oblasti,
hemiceluloze se lako rastvaraju u kiseloj sredini. Hemiceluloze se mogu rastvoriti i u 5%
Na>COs i 2% HCI [99].

2.4. Reaktivnost lignina

Lignin ima negativnu ulogu prilikom upotrebe lignoceluloznih vlakana i zbog toga je
neophodno njegovo delimi¢no ili potpuno uklanjanje u zavisnosti od Kkrajnje namene.
Uklanjanjem lignina vlakna postaju mekSa, a unutraSnja povrSina postaje veca 1 dostupnija
agensima. Reaktivnost lignina karakteriSe se reakcijama sa jedinjenjima hlora, vodom,
vodonik-peroksidom i toplim alkalnim rastvorima [42, 46].

Zbog slozenosti grade lignina, ali i nemoguénosti njegovog izolovanja iz biljke u
nepromenjenom obliku, njegova struktura nije precizno definisana, ali je poznat priblizni
sadrzaj njegovih glavnih veza (aril-aril, alkil-aril i alkil-alkil etarskih veza). C-C veze u
ligninu su otporne na hemikalije, dok je njegova degradacija ili fragmentacija limitirana zbog
kidanja estarskih jedinica u a i p polozaju. Ove hidroliticke reakcije su ¢esto pracene
reakcijama kondenzacije $to moze znatno da uti¢e na reaktivnost dobijenog lignina [87].
Hidrolizujuée estarske jedinice u ligninu podlozne hidrolizi su B-aril, a-aril i a-alkil estarske
veze. Kompletnu delignifikaciju je veoma tesko postici, pre svega, zbog njegove lokacije,
hidrofobnosti, fizicke jacine i tvrdoce, jakih veza unutar prstena (C-O-C i C-C) i tendencije
ka rekondenzaciji [102].

Eksperimentalno dobijeni rezultati vezani za rastvorljivost nativnog lignina u

razblazenim alkalijama ukazuju na to da pri sobnim temperaturama, alkalije delimi¢no
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prodiru u dubinu ¢elijskih zidova jednogodiSnjih biljaka koje imaju rastresitiju strukturu. Za
razliku od nativnog oblika, hlorovani i oksidisani produkti lignina se bolje rastvaraju u toplim
alkalnim rastvorima [46, 82].

Lignin koji u osnovi sadrzi fenilpropane, moze biti oksidisan i sa natrijum-perjodatom
I sa natrijum-hloritom, te se na ovom svojstvu zasniva proces beljenja. Kao rezultat oksidacije
lignina natrijum-perjodatom, dolazi do dimetilovanja metoksi grupa lignina i OH grupa na
fenolovom jezgru. S druge strane, oksidacija lignina sa natrijum-hloritom, dovodi do cepanja

benzenovih prstenova i formiranja dve karboksilne grupe [46], slika 2.4.

~HC — —”": -
|
—C — ——C -
| l
-—C- - -
| A
/N 7N
f N NaClO, ]
) CH,COOH A coon
7 N N / N,
Hc0” T ocH, 000" “toom
OH
fenil propanska oksidisana fenil
jedinica lignina propanska jedinica

Slika 2.4. Reakcija lignina sa natrijum-hloritom [46]
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3. UTICAJ HEMIJSKOG MODIFIKOVANJA NA STRUKTURU I
SVOJSTVA LIGNOCELULOZNIH VLAKANA

Tretmani za hemijsko modifikovanje se tradicionalno koriste kao najdiretkniji i
najefikasniji tretmani za uklanjanje neceluloznih komponenata i poboljSanje kvaliteta
lignoceluloznih vlakana. Takode, ovi tretmani se mogu Kkoristiti i kao vazan metod za
proucavanje strukture i svojstava lignoceluloznih vlakana i uspostavljanje korelacije izmedu
njih. Hemijsko modifikovanje lignoceluloznih vlakana, u zavisnosti od efekta koji se zeli
posti¢i, moze se izvesti alkalijama, oksidacionim sredstvima, kiselinama i alkoholima.
Odabir sredstva za hemijsko modifikovanje zavisi od postojecih svojstava vlakana koja treba
poboljsati ili dobijanja novih svojstava koja ona nemaju u sirovom obliku, a da pri tome ne
dode do narusavanja onih svojstava koja su pozitivna.

Mercerizovanje, tj. obrada lignoceluloznih vlakana u alkalnoj sredini upotrebom
NaOH je najcescée korisceni oblik modifikovanja. Razli¢iti efekti se mogu postici zavisno od
parametara modifikovanja: koncentracije NaOH, temperature i vremena modifikovanja [45,
46]. Modifikovanjem lignoceluloznih vlakana u alkalnoj sredini dolazi do smanjenja sadrzaja
prate¢ih komponenata na osnovu ¢ega se povecava sadrzaj a-celuloze u njima. Prilikom ovog
tretmana dolazi do selektivnog uklanjanja hemiceluloza, masti i voskova koji se nalaze na
povrsini vlakana, a u nekim sluc¢ajevima i do delimi¢nog uklanjanja lignina. Mercerizovanje
lignoceluloznih vlakana, kao $to je ve¢ receno, dovodi do strukturnih promena i u celuloznoj
komponenti, tj. do konverzije celuloze | u celulozu I1. Parametri modifikovanja direktno uticu
na intenzitet ovih izmena, a samim tim se mogu oc¢ekivati i promene u nadmolekulskoj
strukturi vlakana, $to sveukupno uti¢e i na njihova fizicko-hemijska svojstva [46].

Prvi literaturni podaci o hemijskom modifikovanju vlakana jute sa natrijum-
hidroksidom datiraju iz 1935. godine, kada je Sarkar [103] zakljucio da je prekidna jacina
modifikovanih vlakana jute (1 i 8% NaOH u toku 48 h na sobnoj temperaturi) veéa u
poredenju sa sirovim. Skoro dve decenije kasnije, Roy [104] je uocio kontinuirani pad jacine
vlakna jute sa poveéanjem koncentracije NaOH. Vlakna modifikovana sa 17,5% NaOH u
toku 2 h na sobnoj temperaturi zadrzala su samo 44% od njihove pocetne jacine. Takode,
zapazeno je i1 postepeno smanjenje prekidnog izduZenja prilikom modifikovanja sa 1-9%

NaOH, dok veca kocentracija alkalija dovodi do naglog povecanja prekidnog izduzenja.
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Samal i saradnici [105] su hemijski modifikovali vlakna jute sa 2% NaOH u toku 1 h na
35 °C. Njihovo istrazivanje je pokazalo da modifikovana vlakna imaju za 13% vecu jacinu i
za 8% veéi modul u poredenju sa sirovim vlaknima, Sto je u saglasnosti sa literaturnim
izvorom [103]. Ray i saradnici [106] su, takode, utvrdili pove¢anje modula savijanja vlakana
jute za 12, 68 i 79% nakon modifikovanja sa 5% NaOH u toku 4, 6 i 8 h, respektivno.
Prilikom modifikovanja u toku 30 min na 2 °C, Lewin i saradnici [107] su utvrdili da sa
povecanjem koncentracije NaOH od 6 na 9% dolazi do povecanja kovrdZavosti vlakana jute,
dok sa povecanjem temperature iznad 2 °C, kovrdZavost se smanjuje. Sao i saradnici [108]
su povezali pojavu kovrdzavosti alkalno modifikovanih vlakana jute (sa koncentracijama
NaOH iznad 12%) sa promenama u nadmolekulskoj strukturi celuloze, tj. sa smanjenjem
indeksa kristalnosti i konverzijom celuloze I u celulozu II.

Ganguly i saradnici [109] su pokazali da mercerizacija tkanina od jute (tretman sa
18% NaOH) znatno uti¢e na njene Strukturne karakteristike. Naime, nakon hemijskog
modifikovanja zapazeno skupljanje tkanina je direktno rezultovalo sa pove¢anjem debljine,
povrSinske mase, utkanja i gustine po osnovi i potki. Povec¢ano utkanje zajedno sa
profinjavanjem vlakana su glavni razlozi za pojavu smanjenja krutosti pri savijanju, prekidne
jacine, pocetnog modula i znatno povecanog prekidnog izduzenja.

Mali broj istrazivaca je koristio jutu u obliku preda za ispitivanje uticaja hemijskog
modifikovanja na njena svojstva. Jedni od njih su Gassan i Bledzki [110], koji su
modifikovali prede od jute sa NaOH koncentracije do 28% u toku maksimum 30 min, na 20
i 50 °C. Dobijeni rezultati jasno ukazuju da na skupljanje vlakna u toku modifikovanja
znacajan efekat imaju i vreme trajanja modifikovanja i temperatura na kojoj se vrsi
modifikovanje. Takode su konstatovali da prilikom modifikovanja sa 25% NaOH u toku
20 min na 20 °C, dolazi do smanjenja prekidne jacine i povecanja elasticnosti prede.
Kristalnost pri ovim uslovima modifikovanja opada na 60% od vrednosti koju je pokazivala
sirova preda, za razliku od blazih uslova modifikovanja u zategnutom stanju gde se
kristalnost povecava za 81-85%. Mnogo ranije, Roy [104] i Zeronian [111], su objasnili da
su ove promene mogucée kao rezultat interakcija slede¢ih faktora: (1) kidanje alkalno-
senzitivnih veza koje se javljaju izmedu razli¢itih komponenata u vlaknu; kao rezultat

bubrenja i selektivnog uklanjanja hemiceluloze, vlakna postaju homogenija, (2) formiranje
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novih vodoni¢nih veza izmedu odredenih celuloznih lanaca, (3) promene u kristalnim
oblastima celuloze i (4) promena u orijentaciji molekulskih lanaca.

Imajuéi u vidu da vlakna jute sadrze veliku koli¢inu neceluloznih komponenata (13-
20% hemiceluloze i 12-13% lignina), veliki je uticaj ovih komponenata na svojstva vlakana.
To je razlog zasto u novijim literaturnim podacima [7-11] o hemijskom modifikovanju jute
nije ispitivan samo uticaj hemijskog modifikovanja na svojstva jute, nego prvenstveno uticaj
hemijskog modifikovanja na hemijski sastav jute i uticaj hemijskog sastava na svojstva jute.

U literaturnom izvoru [7] pracene su promene koje nastaju kao rezultat modifikovanja
vlakna jute sa 5% NaOH u toku 2, 4, 6 i 8 h na 30 °C. Nakon 2 h modifikovanja zapaZen je
gubitak mase od 9,63%, dok se sadrzaj hemiceluloze smanjuje od 22,0 na 12,9%. Prilikom
svih modifikovanja sadrzaj lignina i a-celuloze je ostao nepromenjen. ProduZzenjem trajanja
modifikovanja ne dolazi do zna¢ajnih promena u hemijskom sastavu vlakana jute. Prekidna
jacina vlakna jute se smanjuje nakon 2 h tretmana; dalje produzenje vremena modifikovanja
dovodi do progresivnog povecanja prekidne jacine za oko 45%. Nakon 6 h tretmana finoc¢a
vlakana jute se smanjuje za 56%, dok prekidna ja¢ina i modul vlakna se povecavaju za 45 i
79%, respektivno. Nakon 8 h tretmana prekidno izduZenje se smanjuje od 1,16 na 0,89%, §to
ukazuje na to da vlakna postaju krtija u saglasnosti sa povec¢anjem njihove kristalnosti.
Selektivno uklanjanje hemiceluloza, kao cementiraju¢eg materijala, doprinosi guséem
pakovanju celuloznih lanaca, ostavljajuci fibrile slobodne za ponovnu orijentaciju u smeru
zatezne sile. Takode, postoje i oblasti gde se kristalnost povecala. Kao rezultat selektivnog
uklanjanja hemiceluloza, na SEM fotografijama modifikovanih vlakana jute jasno su se
videla njihova elementarna vlakna. Istraziva¢i su ATR-FTIR spektroskopijom utvrdili
povecanje intenziteta trake u podruéju od 3100 do 3800 cm™ §to ukazuje na formiranje veéeg
broja slobodnih i lako dostupnih hidroksilnih grupa na povrSini vlakna, ¢ime se povecava
hemijska reaktivnost modifikovanih vlakana [7].

Vlakana jute se u poslednje dve decenije intenzivno Koriste kao ojacavajuca
komponenta polimernih kompozita, s obzirom na njihove prednosti u odnosu na tradicionalne
ojacavajuce materijale, kao §to su niska cena, mala gustina, izuzetna mehanicka svojstva,
biorazgradivost, itd. Prema literaturnom izvoru [112], hemijsko modifikovanje vlakana jute

rastvorima NaOH je kori§¢eno za poboljSanje adhezionih svojstava vlakana, §to je dalje
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rezultovalo ja¢im kompozitima sa nizim stepenom poroznosti i ve¢om gustinom. Poboljsanje
adhezije izmedu alkalno modifikovanih vlakana jute i polimerne matrice je takode ispitivano
od strane Doan i saradnika [113], dok u literaturnim izvorima [114-116] su kompoziti sa
poboljsanim mehani¢kim svojstvima dobijeni uvodenjem alkalno modifikovanih vlakana
jute.

Pored modifikovanja alkalijama, lignocelulozna vlakna se cesto modifikuju
oksidacionim sredstvima. Uticaj oksidacionih sredstava na svojstva lignoceluloznih vlakana,
takode zavisi od vrste oksidacionog sredstva, njegove koncentracije, vremena trajanja
modifikovanja i temperature. Obrada lignocelulozih vlakana oksidacionim sredstvima
dovodi do selektivnog uklanjanja lignina, a u nekim sluc¢ajevima i do smanjenja sadrzaja
hemiceluloze, pektina, masti i voskova. Selektivna oksidacija celuloze natrijum-hloritom je
posebno interesantna zato $to ovaj agens u celulozi oksiduje samo krajnje aldehidne grupe, a
ne deluje na hidroksilne grupe i glikozidnu vezu [45, 46, 95]. Variranjem uslova oksidacije
mogu se dobiti lignocelulozna vlakna sa razli¢itim sadrzajem lignina i razli¢itim sadrzajem
karboksilnih grupa.

Grupa autora [8] istrazivala je uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloze
(modifikovanje 1% NaOH u toku 1 h na 30 °C i na temperaturi klju¢anja i modifikovanje
18% NaOH u toku 30 min na 30 °C) i lignina (modifikovanje odmaséenih vlakna sa 0,7%
NaClOz na pH 4,5 na temperaturi klju¢anja u toku 10, 40 i 120 min) na strukturu i mehanicka
svojstva vlakna jute. Kada je hemijska modifikacija vlakna jute izvrSena sa 1% NaOH,
uklanjanje 47,4% hemiceluloza prac¢eno je povec¢anjem prekidne sile, prekidnog izduzenja i
pocetnog modula za 26,4; 24,5 i 2,7%, respektivno. U sluc¢aju mercerizacije (modifikovanje
sa 18% NaOH), kada je sadrzaj hemiceluloza u vlaknima jute dvostruko manji, prekidna sila
i poc¢etni modul se smanjuju za 61,4 i 51,9%, respektivno. S druge strane, prekidno izduzenje
ovih vlakana je za 2,5 puta vece. Kada je lignin selektivno uklonjen modifikovanjem 0,7%
NaClO2 u toku 10 min, dolazi do postepenog povecanja prekidne sile, prekidnog izduzenja i
pocetnog modula. Produzenjem vremena modifikovanja do momenta kada je delignifikacija
skoro potpuna (zaostaje samo 1,8% lignina) dolazi do drasticnog smanjenja gore navedenih

mehanickih svojstava [8].
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Ganguly i Chanda [9] su ispitivali obojivost vlakna jute nakon selektivnog uklanjana
hemiceluloza (modifikovanje sa 1 i 5% NaOH u toku 1 h na 25 °C i sa 7% NaOH u toku
30 min na temperaturi kljucanja) i lignina (modifikovanje sa 0,7% NaClO2 na temperaturi
klju¢anja u toku 10, 40 i 120 min). Nakon hemijskog modifikovanja dolazi do gubitka mase
kao rezultat selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina, §to je direktna posledica
intenzivnosti tretmana za hemijsko modifikovanje. Zapazeno je da se sadrzaj karboksilnih
grupa znacajno povecava nakon modifikovanja sa 1% NaOH (kada je sadrZaj hemiceluloze
najveci), Sto se objasnjava kidanjem estarskih veza izmedu lignina i hemiceluloze.
Progresivnim uklanjanjem hemiceluloza, sadrzaj karboksilnih grupa se smanjuje $to se
pripisuje odstranjivanju poliuronidne komponente iz hemiceluloze. Uklanjanjem
hemiceluloze dolazi do smanjenja bakrovog broja (sadrzaj -CHO grupa), $to je posledica
gubitka jedinjana koja imaju nisku molekulsku masu. Apsorpcija direktne boje se povecava
uklanjanjem hemiceluloza. U slucaju apsorpcije kiselih boja, situacija je komplikovanija. Pri
niskom uklanjanju hemiceluloza apsorpcija boje se smanjuje, a pri uklanjanju hemiceluloze
iznad 70% apsorpcija boje se povecava. Selektivno uklanjanje lignina je dovelo do povecanja
sadrzaja funkcionalnih grupa (-CHO i -COOH) i smanjenja apsorpcije kiselih i direktnih
boja.

Pored toga $to se za modifikovanje vlakna jute ¢esto koristi selektivno oksidaciono
sredstvo NaClO», postoji i literaturni podatak o koris¢enju H202 koji predstavlja neselektivno
oksidaciono sredstvo [10]. U ovom radu [10], juta je modifikova na tri nacina: iskuvavana sa
16 g/l NaOH na 95 °C u toku 120 min, beljena sa 12 g/l H202 na pH 10 na 90 °C u toku
90 min, i sukcesivno iskuvavana i beljena. Istrazivaci su utvrdili da se sadrzaj celuloze
povecava nakon razli¢itih modifikovanja, dok se sadrzaj hemiceluloze 1 lignina smanjuje,
slika 3.1. Preciznije, iskuvavanje je efikasnije od beljenja Sto se tiCe odstranjivanja
hemiceluloza. Suprotno tome, beljenje je efikasnije u odstranjivanju lignina od iskuvavanja.
Istrazivaci su zakljucili da zaostale necelulozne komponente u iskuvavanim vlakanima jute

se mogu odstraniti sukcesivnim beljenjem sa H20- [10].
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Slika 3.1. Hemijski sastav razlic¢ito modifikovanih viakana jute [10]

Prekidna jac¢ina modifikovanih vlakana jute je znatno veca nego kod sirove jute.
Prekidno izduzenje nakon modifikovanja se smanjuje sa izuzetkom iskuvavane jute. Ove
promene u mehanickim svojstvima su povezane sa pove¢anjem kristalnosti i odstranjivanjem
neceluloznih komponenata jute. Sirova juta ima kristalnost 68,89%, iskuvavana 71,23%,
beljena 76,26%, dok sukcesivno iskuvavana i beljena 74,33%. Sposobnost zadrzavanja vlage
se smanjilaza 9,91 21,0% nakon iskuvavanja i beljenja u poredenju sa sirovim vlaknima jute,
§to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim za kristalnost ovih vlakana [10].

U literaturnom izvoru [117], tkanine od jute su modifikovane sa 2, 4, 6, 8 i 10%
NaOH na 120 °C u toku 90 min. Nakon modifikovanja sa 6% NaOH, sadrzaj celuloze se
povecao od 53,69 na 75,52%, dok se sadrzaj hemiceluloza i lignina smanjio od 25,56 na
11,10% i od 10,43 na 9,05%, respektivno. FTIR spektri su potvrdili promene u hemijskom
sastavu koje su nastale kao rezultat hemijskog modifikovanja. Naime, kod spektra sirove
tkanine javljaju se trake na 1735 i 1235 cm™ koje poticu od istezuéih vibracija C=0 veze,
koja je prisutna u karboksilnim i esterskim grupama, koje se nalaze u hemicelulozama. S
druge strane, trake na 1735 i 1245 cm™ nisu prisutne u spektrima modifikovanih tkanina, $to
potvrduje uklanjanje hemiceluloza. Upotrebom XRD analize odredeni su kristalnost i

veli¢ina kristala, koji su kod sirovih vlakana iznosili 37,09% i 3,58 nm, respektivno.
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Vrednosti ovih parametara se povecavaju sa povecanjem koncentracije NaOH (izuzetak je
modifikovanje sa 4% NaOH) [117].

Sudha i Thilagavathi [12] su objavili da alkalno modifikovanje tkanina od jute (5%
NaOH u toku 4 h na 30 °C) dovodi do znacajnog smanjenja sadrzaja hemiceluloza (od 21,5
na 13,83%), dok se sadrzaj lignina malo promenio (od 15,33 na 13,50%). Upotrebom XRD
analize utvrdeno je da nakon alkalnog modifikovanja dolazi do neznatnog povecéanja indeksa
kristalnosti. Rezultati dobijeni DSC su pokazali da je temperatura potrebna za degradaciju
hemiceluloze i lignina manja za sirovu tkaninu nego za modifikovane tkanine, $to ukazuje
na uklanjanje ovih neceluloznih komponenata i pobolj$anje hidrofobnosti modifikovanih
vlakana. AFM mikroskopijom je utvrdena 2,3 puta veca hrapavost povrsine vlakana jute
nakon modifikovanja [12].

Mwaikambo i Ansell su, u svom radu [118], proucavali uticaj modifikovanja
natrijum-hidroksidom na svojstva vlakna jute i konoplje. Rezultati DSC su pokazali
degradaciju celuloze kada su oba vlakna modifikovana sa 0,8-8,0% NaOH, dok iznad ove
koncentracije degradacija celuloze je minimalna. Postoji neznatan pad indeksa kristalnosti
vlakna konoplje, dok vlakna jute pokazuju blago povecanje kristalnosti kada su
modifikovana sa 0,8-30% NaOH, $to je u saglasnosti sa literaturnim izvorima [7, 10].
Rezultati XRD analize za modifikovana vlakna jute i konoplje pokazuju da se indeks
kristalnosti povec¢ao nakon modifikovanja sa nizim koncentracijama NaOH. Medutim, on se
smanjuje sa daljim povec¢anjem koncentracije alkalija, kada dolazi do pojave oStecenja na
¢elijskom zidu. Na SEM fotografijama alkalno modifikovanih vlakana konoplje i jute jasno
se vide snopovi individualnih elementarnih vlakana koji su povezani slabim vezama, kao §to
je bio i slucaj u literaturnom izvoru [7].

S obzirom nato da i vlakna konoplje i lana, kao i vlakna jute spadaju u grupu vlakana
iz like, rezultati dobijeni za ova vlakna mogu, u izvesnoj meri, posluziti za postavljanje
odredenih hipoteza 1 analogija kada je u pitanju modifikovanje vlakana jute i njen uticaj na
strukturu i svojstva modifikovanih vlakana, §to je i razlog kraceg pregleda literature o uticaju
hemijskog modifikovanja na strukturu i svojstva vlakana konoplje i lana.

Ouajai i Shanks [119] su fokusirali istrazivanja na uticaj hemijskog modifikovanja sa
natrijum-hidroksidom (8 i 20% NaOH u toku 1 h na 30 °C) na strukturu vlakna konoplje.
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Autori su utvrdili da se gubitak mase nakon modifikovanja povecava sa povecanjem
koncentracije NaOH. Rezultati dobijeni XRD analizom ukazuju na konverziju celuloze | u
celulozu 11, tek pri viSim koncentracijama NaOH. Kod uzoraka modifikovanih 8% NaOH
uoceno je povecanje intenziteta pika (020) kristalografske ravni, dok su uzorci obradeni 20%
NaOH pokazivali smanjenje intenziteta pika koji odgovara ovoj ravni, a povecanje intenziteta
pikova koji odgovaraju kristalografskim ravnima (110) i (012). Novi pik koji odgovara (110)
kristalografskoj ravni potvrduje postojenje celuloze II u alkalno modifikovanim vlaknima
konoplje. Konverzija celuloze I u celulozu II pri ve¢im koncentracijama NaOH direktno
uslovljava smanjenje stepena kristalnosti vlakana konoplje. Nasuprot tome, vlakna konoplje
modifikovana 8% NaOH imaju vec¢i stepen kristalnosti u odnosu na sirova vlakna, $to je
takode dokazano XRD analizom. SEM fotografije su pokazale da vlakna konoplje nakon
alkalnog modifikovanja imaju ¢istiju povrsinu u odnosu na sirova vlakna [119].

U novijim literaturnim izvorima [100, 120, 121], takode je ispitivan uticaj hemijskog
modifikovanja na strukturu i svojstva vlakna konoplje. Hemijsko modifikovanje vlakna
konoplje sa natrijum-hidroksidom ima veoma sli¢an efekat kao i na vlakna jute. Ovo se
prvenstveno odnosi na uklanjanje hemiceluloza i poboljSanje prekidnih svojstava vlakana
nakon modifikovanja.

Kostié¢ i saradnici [120] su modifikovali vlakna konoplje sa 5 i 18% NaOH na sobnoj
temperaturi i na temperaturi kljucanja u toku 5, 10, 15 i 30 min, u slobodnom i zategnutom
stanju. Dobijeni rezultati su pokazali da su modikovana vlakna finija (oko 10 puta u slucaju
kada su modifikovana sa 18% NaOH u toku 30 min u slobodnom stanju) i u nekim
slu¢ajevima imaju poboljsana prekidna svojstva u poredenju sa sirovim vlaknima. Gubitak
mase u toku modifikovanja je rezultat znatnog uklanjanja hemiceluloza i delimi¢nog
uklanjanja lignina u vlaknima. Smanjeni sadrzaj hemiceluloza od 12,28 na 1,93% i lignina
od 5,65 na 2,07% nakon modifikovanja sa 5% NaOH u toku 30 min na temperaturi kljucanja,
ukazuje na to da je uklonjen deo komponenti koje ¢ine vlakna krutim i otezavaju njihovu
preradu. Sadrzaj zaostalih neceluloznih komponenata moze Se Smanjiti sa povecanjem
koncentracije NaOH, temperature i vremena trajanja modifikovanja. Alkalno modifikovanje
povecava gipkost vlakana, osim u slué¢aju kada su ona modifikovana sa 18% NaOH u

zategnutom stanju. U tom slucaju gipkost se smanjuje za 70% nakon 5 min tretmana.
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Modifikovana vlakna imaju manju sposobnost zadrzavanja vode nego sirova, S§to je
najizrazenije kod vlakana modifikovanih sa 5% NaOH na temperaturi kljucanja. Ovo je
najverovatnije rezultat uklanjanja lako dostupnih neceluloznih hidrofilnih komponenata, kao
i promena u strukturi vlakna. Uklanjanje hemiceluloza dovodi do preuredenja fibrila, dok
uklanjanje lignina dovodi do homogenizacije srednje lamele [120].

| kod vlakna konoplje modifikovanje sa natrijum-hloritom se koristi za oksidaciju
lignina koja je pra¢ena njegovom degradacijom, a samim tim i smanjenjem sadrZaja ove
komponente u izbeljenim vlaknima. Kao rezultat uklanjanja fenolnih komponenata i lignina
iz vlakna konoplje prilikom modifikovanja sa NaClO, dolazi do razvlaknjenja. Grupa
istrazivaca [100, 121] u svojim radovima uporedila je uticaj alkalnog i oksidacionog
modifikovanja na svojstva vlakna konoplje. Interesantno je napomenuti da su oni ispitivali i
neka svojstva koja nisu ispitivana u ranijim istrazivanjima, kao S$to su: Sposobnost
zadrzavanja vode, kapilarnost i zapreminska elektri¢na otpornost.

Vlakna konoplje [100, 121] su modifikovana 17,5% NaOH na sobnoj temperaturi pri
¢emu je zapazeno uklanjanje do oko 70% hemiceluloza i 15% lignina i sa 0,7% NaClOz na
temperaturi kljucanja pri ¢emu je zapazeno uklanjanje do priblizno 19% hemiceluloza i 50%

lignina, tabela 3.1.

38



A. lvanovska Teorijski deo

Tabela 3.1. Hemijski sastav i gubitak mase nakon modifikovanja vlakna konoplje, % [100]

Oznaka ) . _ Gubitak Sadrzaj Sadrzaj
Uslovi modifikovanja _ o

uzoraka mase hemiceluloza lignina
C Kontrolni uzorak / 10,72 6,06
H5 5 min 8,15 4,69 5,66
H10 10 min 7,78 4,19 5,12
H20 17,5% NaOH 20 min 9,43 4,38 5,27
H30 30 min 9,18 3,29 5,18
H45 45 min 9,90 3,59 541
L5 5 min 4,16 8,89 4,09
L15 15 min 5,47 9,78 3,74

0,7% NaClIO> _

L30 30 min 5,15 8,72 3,57
L60 60 min 6,17 8,99 3,09

Autori su dosli do zakljucka da oksidisana vlakna imaju vec¢u sposobnost zadrZzavanja vode
u odnosu na sirova i alkalno modifikovana vlakna, $to su objasnili promenama broja,
dimenzija i zapremine postojecih i novoformiranih pora i mikropukotina u strukturi vlakana,
koje se desavaju uklanjanjem lignina. U vlaknima konoplje modifikovanim na ovaj nadin,
zaostaje i veca koli¢ina hemiceluloza u odnosu na vlakna modifikovana 17,5% NaOH, §to
takode utice na bolje zadrzavanje vode. S druge strane, Sposobnost zadrzavanja vode alkalno
modifikovanih vlakana je na nivou sirovih vlakana ili niza. U ovom radu [100], osim
sposobnosti zadrzavanja vode, ispitivana je i kapilarnost, kao vazno sorpciono svojstvo
vlakana konoplje. Prilikom ispitivanja kapilarnosti, dobijene su vrednosti za ravnoteznu
visinu penjanja 0,1% eozina i transformatorskog ulja. Sva modifikovana vlakna imaju vece
ravnotezne visine penjanja te¢nosti u odnosu na sirova vlakna. Takode, oksidisana vlakna su
pokazala vece vrednosti ravnotezne visine penjanja 0,1% eozina i transformatorskog ulja, u
odnosu na alkalno modifikovana. Postupno uklanjanje lignina u oksidisanim vlaknima
konoplje imalo je uticaj na vece vrednosti ravnotezne visine penjanja tecnosti i brze Sirenje
te¢nosti u vlaknima, $to prema autorima [100] je olakSano uskom uniformnom raspodelom i

medusobnom povezano§c¢u zaostalih pora i novoformiranih mikropukotina manjih pre¢nika
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I zapremine. S druge strane u alkalno modifikovanim vlaknima, takode su se javile promene
u strukturi i mikroporoznosti, ali u smeru stvaranja Supljina vecih dimenzija izmedu
elementarnih vlakana, kao i pora i mikropukotina veceg precnika i zapremine na povrsini
samih vlakana [121]. Modifikovanje vlakana konoplje dovelo je do povecanja vrednosti za
zapreminske elektricne otpornosti, u odnosu na sirova vlakna. Smanjenje sadrzaja
hemiceluloze i sposobnosti zadrzavanja vode u alkalno modifikovanim vlaknima konoplje
dovelo je do povecanja njihove elektri¢ne otpornosti. S druge strane, oksidisana vlakna imaju
nize vrednosti zapreminske elektricne otpornosti u poredenju sa alkalno modifikovanim, $to
je uslovljeno promenama u njihovoj mikroporoznosti, usled ¢ega imaju veéu sposobnosti
zadrZzavanja vode [121].

Najveci broj istrazivaca koji su se bavili prou¢avanjem modifikovanja vlakna lana
koristili su natrijum-hidroksid kao sredstvo za modifikovanje. Istrazivanja pokazuju da je
najveca paznja posvecena promenama u kristalnosti vlakna lana [122-124].

Borysiak i Garbarczyk u svom radu [122] su istrazivali uticaj modifikovanja 10-25%
NaOH u toku 1-30 min na nadmolekulsku strukturu vlakana lana. Prilikom XRD analize, na
difraktogramu sirovog uzorka zapaZena su tri pika (na 20 oko 15°, 17° i 22,7°), §to je
ukazivalo na postojanje celulozne komponente u obliku celuloze I. Manje intenzivniji pikovi
celuloze 1, a znatno intenzivniji pikovi celuloze 11 (na 26 oko 12,5° 20° i 22°) nakon
modifikovanja ukazivali su na znatnu konverziju celuloze | u celulozi Il. Povecanje
koncentracije NaOH sa 10 na 16% bilo je prac¢eno povecanjem sadrzaja celuloze Il u
uzorcima vlakana modifikovanih tokom 7,5 min, pri ¢emu se maksimum dostigao nakon
10 min tretmana (sadrzaj celuloze II se kretao u intervalu od 60 do 75%). Autori su naveli i
podatak da je kristalnost sirovih vlakana iznosila 72%, dok je prilikom modifikovanja
uzoraka sa 16% NaOH pala na oko 35%. Produzeno vreme modifikovanja nije dovelo do
nikakvih promena u sadrzaju celuloze II. Medutim, povec¢anjem koncentracije NaOH na 25%
doslo je do povratnog efekta za samo 2 min, §to se moze objasniti ¢injenicom da se
alkaliceluloza najverovatnije nije transformisala u celulozu Il. U tom slucaju je doslo i do
parcijalne degradacije kristalne strukture celuloze.

Sharma i saradnici [123] su objavili da kada su vlakna lana mercerizovana sa NaOH,

kristalnost se smanjuje $to se objaSnjava povecanjem sadrzaja amorfne celuloze. Za isto
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vreme modifikovanja i pri istoj koncentraciji alkalija, kristalnost se povecava sa povecanjem
temperature. Kada su temperatura na kojoj se vrsi modifikovanje i koncentracija upotrebljene
alkalije konstantni, kristalnost se smanjuje produzenjem vremena modifikovanja. XRD
analiza je pokazala da se pri alkalnom modifikovanju povecava kristalnost vlakna lana od 72
na 77% kao rezultat odstranjivanja cementirajucih materijala §to dovodi do boljeg pakovanja
celuloznih lanaca.

Cao i saradnici [124] ispitivali su uticaj temperature, vremena modifikovanja i
koncentracije NaOH na indeks kristalnosti vlakana lana. Na osnovu dobijenih rezultata,
zakljucili su da modifikovanje 10% NaOH dovodi do smanjenja indeksa kristalnosti vlakana
lana. Na istoj temperaturi i vremenu modifikovanja, indeks kristalnosti se smanjio se
povecanjem koncentracije NaOH, sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim u literaturnom
izvoru [123].

U najnovijim literaturnim izvorima [45, 101] modifikovanje vlakna lana sa
rastvorima NaOH (5, 7, 10 i 18% na 20 °C; 5,7 i 10% na temperaturi klju¢anja u toku 30, 60
i 120 min), NaCIlOz (5, 10, 15 i 20 g/l na pH 4-4,5 na temperaturi kljuc¢anja u toku 30, 45 i
60 min) je izvrSeno u cilju razjasnjavanja efekata uklanjanja hemiceluloza i lignina na
njihovu strukturu i svojstva. Modifikovanje pri intenzivnijim alkalnim uslovima (rastvorima
NaOH na temperaturi kljuc¢anja) rezultovalo je ve¢im gubitkom mase (21,46-21,80%) u
poredenju sa modifikovanjem na 20 °C (gubitak mase se kretao u rasponu 8,97-16,14%). U
slucaju modifikovanja sa NaOH u toku 2 h na temperaturi klju¢anja oko 70% hemiceluloze
je uklonjeno. Nakon modifikovanja sa NaClO- je doslo do gubitka mase od 6,24 do 9,39%.
Najvece uklanjanje lignina (sadrzaj zaostalog lignina < 0,15%) je postignuto prilikom
modifikovanja sa 20 g/l NaClO. u toku 60 min. Visoki sadrzaj o-celuloze u svim
modifikovanim vlaknima zajedno sa smanjenjem bakrovog broja ukazuje na to da je celuloza
ostala neo$tec¢ena nakon svih modifikacija. Modifikovanje sa NaClO2 rezultuje fibrilacijom
vlakna, dok modifikovanje sa NaOH na temperaturi kljuanja rezultuje sa glatkom
povrsinom vlakna. Vlakna lana [45, 101] modifikovana sa NaClO2 imaju nize vrednosti
jodnog broja (88,2-97,2) i vece vrednosti kristalnosti (76,4-78,6%) u poredenju sa Sirovim
(118,1 i 71,3%, respektivno). Ovo je posledica uklanjanja lakodostupnih neceluloznih

komponenata (hemiceluloza i lignin), $to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim prilikom
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ispitivanja alkalno modifikovanih vlakana konoplje [121] i lana [124, 125]. Povecana
vrednost jodnog broja (do 154,6), tj. smanjenje Kkristalnosti (do 62,5%) prilikom
modifikovanja sa ve¢om koncentracijom NaOH (>10%), se mogu objasniti polimorfnom
konverzijom celuloze I u celulozi Il [101]. Sposobnost zadrZavanja vode u vlaknima koja su
modifikovana sa NaOH i NaClO2 je manja u poredenju sa sirovim vlaknima (39,91%), sa
izuzetkom vlakana koja su modifikovana 5% NaOH na sobnoj temperaturi u toku 30 min
(42,23%) i 5g/1 NaClO- u toku 30 min (40,41%). Sli¢no smanjenje sposobnosti zadrzavanja
vode je dobijeno za alkalno modifikovana vlakna lana [126, 127] i konoplje [120].
Modifikovanje sa NaOH nije dovelo do znacajnih promena u sadrzaju funkcionalnih grupa i
elektrokinetickih svojstava vlakana lana, dok je modifikovanje sa NaClO, dovelo do
povecanja sadrzaja karboksilnih grupa i blagog pomeranja izoelektri¢ne tacke ka nizim pH
vrednostima, pri ¢emu se vrednost zeta potencijala u podrucju pH 5-10 priblizavala nuli, kao
posledica delimi¢nog oslobadanja elementarnih vlakana i veceg bubrenja vlakana pri ovim
uslovima. Sirova i modifikovana vlakna lana su se pokazala i kao dobri biosorbenti, koji bi
se mogli koristiti u pre¢i§éavanju voda kontaminiranih jonima teskih metala (Cu?*, Ni?*,
Pb?*, Zn?* i Cr®"), sto ¢e biti diskutovano u poglavlju 3.2.

Vodonik-peroksid je izabran kao neselektivno oksidaciono sredstvo za modifikovanje
vlakana lana zbog ekoloske, ali i ekonomske prihvatljivosti. Prilikom modifikovanja vlakana
lana sa H202 (1, 2 i 4% na 50 i 80 °C i temperaturi klju¢anja u toku 60 min), zapazeno je
istovremeno uklanjanje 1 hemiceluloza 1 lignina, ali znatno manje u poredenju sa
modifikovanjem sa NaOH i NaClO; [45, 101, 128]. Sa povecanjem intenziteta modifikovanja
(koncentracija H20z i temperatura) uocen je porast gubitka mase koji se kreé¢e od 7,76 do
13,37%. Modifikovanje uzoraka pri svim uslovima dovelo je do smanjenja sadrzaja
aldehidnih grupa u odnosu na sirova vlakna i do 40%, $to se moze objasniti uklanjanjem
niskomolekulskih frakcija celuloze, ali i daljom oksidacijom aldehidnih grupa do
karboksilnih grupa. Za sve modifikovane uzorke (izuzev uzorka modifikovanog sa 4% H20»
na temperaturi kKlju¢anja) je zapazen manji sadrzaj karboksilnih grupa nego kod sirovih
vlakana lana, §to se moze objasniti uklanjanjem hemiceluloza, koje sadrze veliki broj
karboksilnih grupa, ali i prelaskom delova visokooksidisane celuloze u rastvor. Uzorci

oksidisani na 50 °C imaju ve¢i sadrzaj vlage u odnosu na sirova vlakna. Sposobnost
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zadrzavanja vode kod modifikovanih vlakana je za 16-43% manja u odnosu na sirova vlakna,
pri ¢emu je najmanja sposobnost zadrzavanja vode (22,60%) utvrdena kod vlakana
modifikovanih pri najintenzivnijim uslovima. Povecanje koncentracije rastvora H20; i
povecanje temperature uticalo je na dobijena vlakna vece finoce (2,84-4,54 tex) i manje
prekidne jadine (6,72-13,72 cN/tex) u poredenju sa sirovim vlaknima (11,23 tex i
20,53 cN/tex, respektivno) [45].

Ramija je vlakno koje takode spada u grupu vlakana iz like. S obzirom na njenu
visoku cenu i malu godi$nju proizvodnju, kao i mali sadrzaj lignina (0,6-0,7%), malo radova

je posveceno ispitivanju modifikovanja vlakna ramije [129, 130].

3.1. Uticaj hemijskog modifikovanja na elektro-fizicka svojstva celuloznih
materijala

Imajuéi u vidu da elektro-fizi¢ka svojstva dobrim delom utic¢u na krajnju upotrebu
celuloznih materijala, njihovo proucavanje, kao i poznavanje korelacije izmedu njih i
strukture i svojstava materijala, je veoma vazno. Dielektri¢na svojstva (AC elektri¢na
provodljivost, tangens dielektri¢nih gubitaka, dielektri¢na propustljivost i faktor dielektri¢nih
gubitaka) zajedno sa povrSinskom i zapreminskom elektriénom otporno$c¢u, predstavljaju
indirektne pokazatelje tendencije materijala ka generisanju statickog nalektrisanja [18, 131],
Sto proucavanje ovih svojstava ¢ini znacajnijim. Tekstilni materijali sa poboljSanim elektro-
fizickim svojstvima su pogodni za primenu u fleksibilnoj elektronici, u proizvodnji zastitne
odece, kao 1 za tekstilne proizvode koji se koriste u sredinama osetljivim na elektricna
praznjenja i elektromagnetno zracenje [20], zatim podne prostirke, filtere, ambalazne
materijale i sl.

Raznovrsnost oblasti primene uslovljava neophodnost ispitivanja uticaja razli€itih
eksternih i internih faktora na elektro-fizicka svojstva tekstilnih materijala. Prema
literaturnom izvoru [132], u grupu eksternih faktora spadaju: relativna vlaznost vazduha,
temperatura, frekvencija spoljaSnjeg elektri¢nog polja, dok hemijski sastav, sadrzaj vlage,
indeks kristalnosti i strukturne karakteristike materijala spadaju u grupu internih faktora.
Mnogobrojnim eksperimentima [10, 18, 121, 133-138] je potvrdeno da elektro-fizicka

svojstva tekstilnih materijala znacajno zavise od sadrzaja vlage; sa povecanjem sadrzaja
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vlage dielektricna svojstva se povecavaju, dok se elektricna otpornost smanjuje (vlaga
obrazuje provodne mostove po povrSini materijala). Veoma polarni molekuli vode u
celuloznim materijalima su ili zarobljeni u strukturnim defektima ili vezani vodoni¢nim
vezama. Zavisno od stepena vezivanja, molekuli vode se klasifikuju u slobodne, slabo vezane
ili jako vezane [139]. Relativna vlaznost vazduha ima isti uticaj na elektro-fizicka svojstva
kao i sadrzaj vlage u ispitivanim materijalima, Sto je narocito izrazeno kod celuloznih
materijala zbog njihove hidrofilnosti. S druge strane, pri konstantnom sadrzaju vlage i
relativnoj vlaznosti vazduha, temperatura na kojoj se vr§i merenje ima veliki uticaj na
elektro-fizi¢ka svojstva. Sa porastom temperature u polimerima nezavisno rotiraju razlicite
grupe, svaka svojom frekvencijom, prvo manje grupe, a sa povecanjem temperature dolazi
do pokretljivosti vecih grupa i segmenata glavnog lanca. Medutim, pove¢anjem temperature
iznad neke odredene vrednosti za dati materijal, toplotno haoti¢no kretanje dipola oteZzava
moguénost njihove orijentacije, usled ¢ega se smanjuje vrednost dielektri¢ne propustljivosti
[140].

Polarizacija, dielektri¢na relaksacija, polimerna degradacija i provodljivost su Cetiri
moguca procesa do kojih dolazi pri dejstvu elektricnog polja na dielektrik. Dielektricna
propustljivost je mera polarizacije, dok tangens dielektricnih gubitaka odreduje energetske
gubitke do kojih dolazi usled kretanja ili rotacije atoma ili molekula unutar dielektrika [141].
Pri nizim frekvencijama spoljasnjeg elektricnog polja, promena dielektri¢ne propustljivosti
kod polarnih polimera, kao $to su celulozni materijali, je intenzivnija, tj. molekuli mogu
svojim kretanjima odnosno orijentacijom dipola da prate promene spoljasnjeg elektricnog
polja. Vrednost dielektricne propustljivosti opada sa povecanjem frekvencije; kada
frekvencija postane tako visoka da se promene polja nalaze u intervalu kompatibilnom
relaksacionom vremenu, tada dipoli ne mogu da prate promene spoljasnjeg polja [140].
Vrednost tangensa dielektri¢nih gubitaka, tj. disipacionog faktora se kre¢e od 10™* za
polimere sa niskim dielektricnim gubicima do 1 za polimere sa visokom vredno$¢u
dielektri¢nih gubitaka [139]. Elektri¢na provodljivost celuloznih materijala se ostvaruje kroz
njihove amorfne oblasti koje su odgovorne za sorpciju vlage, zbog cega je jako vazno
poznavati nadmolekulsku strukturu ispitivanin materijala. Zajedno sa pomenutim

dielektricnim svojstvima, elektricna otpornost predstavlja vazno elektro-fizicko svojstvo
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tekstilnih materijala. Tekstilni materijali obi¢no imaju visoku vrednost elektri¢ne otpornosti,
Sto je uslovljeno malom koncentracijom i malom pokretljivos¢u slobodnih nosioca
naelektrisanja (necelulozne komponente, voda, itd.). U zavisnosti od toga da li se nosioci
naelektrisanja krecu kroz zapreminu ili po dielektriku, odnosno po grani¢noj povrsini izmedu
posmatranog dielektrika i dielektri¢cnog medijuma, razlikuju se unutrasnja (zapreminska) i
povrsinska elektricna otpornost [140]. Smatra se da grani¢cna vrednost specificne
zapreminske elektricne otpornosti tekstilnih materijala pri kojoj se jo§ ne manifestuju
fizioloske smetnje, iznosi 10'*-10'? Qm [135].

Dielektricna svojstva tekstilnih materijala su proucavana od strane mnogih
istrazivac¢a. Ova svojstva su koriS¢ena za kontrolu procesa i kvaliteta u odnosu na sadrzaj
vlage, suSenja, generisanja statickog naelektrisanja, itd. Shinouda i Hanna [142] su utvrdili
da sa povecanjem temperature od 0 na 70 °C dolazi do povecanja dielektri¢ne propustljivosti
(u intervalu frekvencije od 0,1 MHz do 12,0 MHz) pamuka. Oni su takode zakljucili da
dielektri¢no ponasanje pamuka zavisi od prirode bo¢nih grupa i intermolekulskih vodoni¢nih
veza izmedu celuloznih lanaca i prisustva mikropora u vlaknima. U literaturnom izvoru [143]
istraziva¢i su merili temperaturne zavisnosti dielektriéne propustljivosti pamuka pri
frekvencijama od 0,2 MHz do 10,0 MHz. Na osnovu dobijenih rezultata, oni su takode
utvrdili da dolazi do povecéanja dielektri¢ne propustljivosti sa povecanjem temperature, $to
je posledica smanjenja dopol-dipol interakcija, Sto dalje omoguéuje rotaciju i polarizaciju
bo¢nih grupa.

Boutros i Hanna [144] su merili dielektri¢énu propustljivost i tangens dielektri¢nih
gubitaka u zavisnosti od temperature (od -20 do 80 °C) i frekvencije (od 0,2 do 10,0 MHz),
celuloznih materijala. Rezultati njihovih merenja su pokazali da se vrednost dielektri¢ne
propustljivosti povecava sa poveéanjem frekvencije i temperature. Autori su ovo objasnili
pove¢anom rotacijom 1 polarizacijom fleksibilnith delova u vlaknima. Snimajuéi
temperaturnu zavisnost tangensa dielektricnih gubitaka, snimili su pik koji odgovara /-
relaksaciji. S-relaksacije u celulozi koje se povezuju sa lokalnim kretanjima segmenata
lanaca preko glikozidnih veza, zapazene su i od strane Rachocki-ove istrazivacke grupe [145]

na temperaturama izmedu -33 i 25 °C.
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U radu [141] ispitivana je temperaturno frekventna zavisnost elektro-fizickih
svojstava (tangens dielektricnih gubitaka, dielektricna propustljivost 1 elektri¢na
provodljivost) za pamucne tkanine u frekventnom intervalu od 90 kHz do 3,5 MHz i1
temperaturnom intervalu od 120 K do 355 K (slika 3.2.)

b)
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Slika 3.2. Temperaturno frekventna zavisnost: a) tangens dielektricnih gubitaka,
b) elektricna provodljivost i ¢) dielektricna propustljivost za pamucnu tkaninu [141]
Na osnovu poloZaja maksimuma tangensa dielektri¢nih gubitaka, temperatura 250 K
i frekvencija 90 kHz, snimljenog prelaza zakljuceno je da je ovaj prelaz S-relaksacija do koje
dolazi usled lokalnih segmentnih kretanja u celulozi, Sto je u saglasnosti sa rezultatima
dobijenim za tkanine pamuka, jute i konoplje [146]. Relaksacioni prelaz do koga dolazi ispod
sobne temperature Saad i saradnici [147] su povezali sa orijentacijom -CH>OH grupa na C5
atomu glukozidnog ostatka. Sa povecanjem frekvencije zapazeno je pomeranje maksimuma
tangensa dielektri¢nih gubitaka ka viSim temperaturama (315 K) dok se Sirina pika povecava

ka vi§im temperaturama. Termalna energija aktivira proces naelektrisanja i pove¢ava njihovu

46



A. lvanovska Teorijski deo

pokretljivost $to rezultuje poveéanom provodno$cu na temperaturama iznad 200 K i
frekvencijama iznad 2,5 MHz (slika 3.2. b)). Sledece dielektri¢no svojstvo koje je ispitivano
u ovom istrazivanju je dielektri¢na propustljivost (slika 3.2. ¢)), koja se takode povecava sa
povecanjem temperature. Ovaj fenomen je posledica smanjenja dipol-dipol interakcija, Sto
omogucuje rotaciju i polarizaciju bo¢nih grupa i drugih fleksibilnih delova celuloznih lanaca.

IzvrSena komparacija rezultata dobijenih za dielektricna svojstva dve pamucne
tkanine sa razli¢itim strukturnim karakteristikama i propustljivosti vazduha [141], pokazala
je da se razliCite vrednosti dielektricnih svojstava mogu povezati sa njihovim razliitim
strukturnim karakteristikama. Za uzorak manje debljine, povrSinske mase i nize vrednosti
propustljivosti vazduha dobijene su nize vrednosti dielektri¢nih svojstava, $to znaci da je ovaj
uzorak bolji za primenu u uslovima kada je neophodan bolji izolator. Trend povecanja
vrednosti elektriéne provodljivosti pamucne tkanine [141] je zapaZen sa povecanjem
relativne vlaznosti vazduha od 50 na 70%.

Sa povecanjem relativne vlaznosti vazduha, vrednosti dielektri¢nih svojstava merenih
pri konstantnoj temperaturi od 25 °C [144] se povecavaju usled prisustva polarnih molekula
vode. Merenja dielektri¢ne propustljivosti pri konstantnoj temperaturi [137] su pokazala da
se sa povecanjem frekvencije spoljasnjeg elektri¢nog polja (od 90 kHz do 3,5 MHz), vrednost
dielektricne propustljivosti snizava sa promenom relativne vlaznosti (0%, 35% 1 65%), pri
¢emu je promena intenzivnija pri viSim vrednostima relativne vlaznosti vazduha. U radu
[146], istrazivana je frekventna zavisnost dielektri¢nih svojstava (dielektri¢na propustljivost
1 tangens dielektri¢nih gubitaka) za tkanine od jute, konoplje, lana i pamuka. Merenja su
izvrSena pri konstantnoj temperaturi od 21 °C 1 frekvenciji od 1 MHz pri razli¢itim relativnim
vlaznostima vazduha (40, 60 i 80%). Kod svih ispitivanih tkanina, vrednosti dielektri¢nih
svojstava se povecavaju sa povecanjem relativne vlaZznosti vazduha. Najvece povecanje
dielektri¢ne propustljivosti je zapaZeno kod tkanine od jute, dok se vrednost tangensa
dielektri¢nih gubitaka najviSe povecala kod tkanine od konoplje.

Poslednjih godina celulozna vlakna se intenzivno koriste kao ojacavajuca
komponenta kompozita, s obzirom na njihove prednosti u odnosu na tradicionalne
ojacavajuée materijale, kao §to su niska cena, mala gustina, izuzetna mehanicka svojstva,

bioloska razgradivost i niz specifi¢nih svojstava [45]. Sudha i Thilagavathi [12] su ispitivali
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uticaj alkalnog modifikovanja (5% NaOH u toku 4 h na 30 °C) na zapreminsku i povrSinsku
elektricnu otpornost kompozita na bazi tkanina od jute. Nakon alkalnog modifikovanja
zapazeno je smanjenje sadrzaja lignina 1 hemiceluloze za 11,9% 1 35,7%, respektivno.
Uklanjanje neceluloznih komponenata zajedno sa povecanjem indeksa kristalnosti dovelo je
do povecanja otpornosti tkanina od jute i kompozita na bazi jute. PovrSinska elektri¢na
otpornost modifikovanih tkanina od jute se poveéala za 83,8% (od 1,05-10'? na 1,93-10%2Q)),
dok se otpornost kompozita na bazi alkalno modifikovanih tkanina od jute povecala dva puta
(od 2,03-10% na 4,31-10'? Q). Promene u zapreminskoj elektri¢noj otpornosti su manje
izraZzene nego promene u povrsinskoj elektri¢noj otpornosti; nakon alkalnog modifikovanja
zapreminska elektri¢na otpornost tkanina od jute se povecala za 18,6%, dok se otpornost
kompozita na bazi alkalno modifikovanih tkanina od jute povecala za 92,4% [12].

Markiewicz i saradnici [19] su ispitivali frekventne =zavisnosti dielektricne
propustljivosti i AC elektricne provodljivosti kompozita napravljenih od izotaktnog
polipropilena i lignoceluloznih materijala (konoplje i lana). Istrazivaci su uspostavili linearnu
korelaciju izmedu recipro¢ne vrednosti dielektriéne propustljivosti i zapreminskog udela
lignoceluloznih materijala. Povecana dielektricna propustljivost se pripisuje povecanoj
orijentacionoj polarizaciji polarnih grupa lignoceluloznih materijala, $to je izraZenije pri
nizim frekvencijama. Konstantna vrednost dielektricne propustljivosti na frekvencijama
iznad 1 MHz omogucava upotrebu ovih kompozita u Sirokom regionu frekvencija. Uvodenje
lignoceluloznih materijala je dovelo i do smanjenja elektricne otpornosti kompozita.
Kompoziti sa visokim vrednostima dielektri¢ne propustljivosti mogu da se koriste kao
materijali za skladiStenje energije, jer je gustina energije direktno proporcionalna
dielektri¢noj propustljivosti i kvadratu ja¢ine primenjenog elektri¢nog polja [19].

U literaturnom izvoru [13], prede od polipropilena i jute su koris¢ene za dobijanje
kompozita. Dielektrina svojstva kompozita su diskutovana u odnosu na sadrZaj jute,
primenjene razli¢ite hemijske tretmane, temperature i vlage. Istrazivaci su dosli do zakljucka
da se dielektri¢na propustljivost, faktor dielektri¢nih gubitaka, tanges dielektricnih gubitaka
i provodljivost povecavaju sa povecanjem sadrzaja jute, jer je zbog velikog broja polarnih
grupa koje ona sadrzi doslo do vece orijentacione polarizacije. Medutim, kao rezultat

razliitih hemijskih tretmana hidrofilnost jute se smanjuje, Sto dovodi do smanjenja
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orijentacione polarizacije, a time i do nize vrednosti dielektri¢éne propustljivosti. S druge
strane, zapreminska elektricna otpornost kompozita se smanjuje sa poveéanjem sadrzaja
vlakana jute zato Sto oni imaju veliki afinitet ka vlazi, a prisustvo vlage favorizuje protok
struje kroz amorfne oblasti u kompozitu. Pomenuti hemijski tretmani povecavaju
zapreminsku elektri¢nu otpornost i smanjuju provodljivost kompozita. Sa povecanjem
temperature, vrednosti dielektri¢nih svojstava se povecavaju do odredene temperature (do
60 °C) a zatim se smanjuju kao rezultat smanjenja orijentacione polarizacije uzrokovane
pojacanim molekulskim vibracijama. Takode, iznad odredene temperature, vlaga pocinje da
isparava Sto dovodi do smanjenja dielektri¢éne propustljivosti. Mokri uzorci imaju mnogo
veée vrednosti dielektri¢ne propustljivosti i provodljivosti, a nize vrednosti zapreminske
elektri¢ne otpornosti u poredenju sa suvim uzorcima, Sto ukazuje na to da sadrzaj vlage ima
veliki uticaj na elektro-fizicka svojstva ovih kompozita [13].

Prilikom pretrazivanja dostupne literature, zapazen je samo jedan rad [121] u kome
je ispitan uticaj neceluloznih komponenata na elektricnu otpornost vlakana konoplje.
Modifikovanje vlakana konoplje sa 17,5% NaOH i 0,7% NaClO: je dovelo do selektivnog
uklanjanja hemiceluloze i lignina, respektivno. Obe hemijske modifikacije dovode do
povecanja vrednosti zapreminske elektricne otpornosti, u odnosu na sirova vlakna konoplje.
Smanjenje sadrzaja hemiceluloze 1 strukturne promene u vlaknima konoplje modifikovanim
17,5% NaOH, su dovele do smanjene sposobnosti zadrzavanja vode u njihovoj strukturi, §to
uslovljava porast vrednosti elektri¢ne otpornosti. S druge strane, vlakna modifikovana 0,7%
NaClO; imaju nize vrednosti zapreminske elektri¢ne otpornosti od vlakana modifikovanih
17,5% NaOH, kako je ve¢ receno, uslovljeno promenama u njihovoj mikroporoznosti koje
su dovele do veée sposobnosti zadrzavanja vode [121].

Saukkonen i saradnici [148] su ispitivali uticaj sadrzaja neceluloznih komponenata na
dielektricna svojstva papira proizvedenog od beljene celuloze iz drveta breze dobijene po
sulfatnom postupku, pri ¢emu su hemiceluloze uklanjane ekstrakcijom sa NaOH. Ispitivanje
je pokazalo da sadrzaj hemiceluloza, naro¢ito sadrzaj ksilana u celulozi uti¢e na dielektri¢nu
propustljivost i tangens dielektri¢nih gubitaka. Realni deo dielektricne propustljivosti se
povecava sa smanjenjem sadrzaja hemiceluloze u papiru. Uklanjanje hemiceluloza alkalnim

tretmanom takode dovodi do promene u vrednostima tangensa dielektri¢nih gubitaka i
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povecéava DC i AC elektricne provodljivosti papira. Detaljna dielektri¢na spektroskopija
papira sa razli¢itim sadrzajem hemiceluloza ukazuje na to da hemiceluloze ograni¢avaju
slobodu molekula vode da ucestvuju u procesu polarizacije, a samim tim dolazi 1 do
povecanja otpornosti [148].

Kramar i saradnici [138] su ispitivali uticaj neselektivne oksidacije (upotrebom
H>O2) i obrade srebro-nitratom na zapreminsku elektri¢nu otpornost pamuéne prede.
Pokazano je da se oksidacijom i naknadnom sorpcijom srebra u jonskom obliku, zapreminska
elektri¢na otpornost pamucnih preda znacajno snizava, $to je izrazenije pri nizim vlaznostima
vazduha. Ispitivanje zavisnosti zapreminske elektri¢ne otpornosti od sadrzaja jona srebra u
uzorcima pri 65% vlaznosti vazduha ukazalo je da dodatak srebra do 1,5 % snizava
zapreminsku elektri¢nu otpornost, dok se daljim povecanjem sadrzaja srebra zapreminska

elektri¢na otpornost ne menja [138].

3.2. Lignocelulozna vlakna kao biosorbenti jona teskih metala

Zagadenje Zivotne sredine teSkim metalima kao $to su: olovo, cink, bakar, Ziva, arsen,
hrom, nikal i kadmijum uglavnom je posledica ispustanja neprec¢isé¢enih ili nedovoljno
precisc¢enih industrijskih otpadnih voda, iskopavanja ruda, povrsinske obrade metala, itd.
[47]. Teski metali predstavljaju najopasnije neorganske zagadujuce materije Zivotne sredine
zbog nebiorazgradivosti, teznje ka bioakumulaciji 1 ispoljavanja toksi¢nog efekta ¢ak i pri
niskim koncentracijama [149]. Zbog toga, jednom ispusteni u zivotnu sredinu tu trajno i
ostaju, te se nakupljaju u koncentracijama visim od dozvoljenih. Teski metali ulaze u lanac
ishrane ljudi 1 Zivotinja, akumuliraju se u tkivima zivih organizama i na taj nacin izazivaju
niz zdravstvenih problema kod ljudi, kao $to su: kancer, anemija, bubrezna disfunkcija,
neuroloska oboljenja, itd. [22].

NajceSc¢e primenjivane konvencionalne metode za uklanjanje jona teSkih metala su:
hemijsko taloZenje, jonska izmena, membranska filtracija, elektrohemijske metode,
koagulacija, flokulacija i flotacija. Ove metode su vrlo ¢esto skupe, nedovoljno efikasne ili
tehnicki komplikovane kada je koncentracija jona metala manja od 100 mg/l, a postoji i

mogucnost nastanka toksi¢nog mulja pri njihovom izvodenju. Navedene nedostatke, a
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narocito visoku cenu tretmana otpadnih voda, mogu prevaziéi adsorpcioni procesi [149].
Prednosti adsorpcije u odnosu na druge konvencionalne metode za uklanjanje jona teskih
metala su viSestruke: (1) jednostavnost, fleksibilnost i1 lakoc¢a izvodenja, (2) adsorbensi su
izuzetno jeftini i lako dostupni, a mogu biti i jon selektivni, (3) adsorpcija se moze koristiti
za precis¢avanje otpadnih voda u kojima je koncentracija jona teskih metala ispod 100 mg/1,
(4) visoka efikasnost uklanjanja jona metala, (5) moguca je regeneracija adsorbensa [150].

Najznacajniji faktori koji uti¢u na adsorpciju jona metala su: elektronegativnost,
naelektrisanje i jonski radijus jona metala, kao i konstanta hidrolize jona metala [151, 152].
Kod procesnih parametara klju¢ni faktor koji uti¢e, ne samo na ponasanje funkcionalnih
grupa na povrsini adsorbensa, ve¢ i na ponasanje jona metala u rastvoru je pH vrednost
rastvora. Sa promenom pH vrednosti rastvora, ponasanje funkcionalnih grupa se menja: u
kiseloj sredini, one su protonovane i ponasaju se kao da su pozitivno naelektrisane dok se sa
poveéanjem pH vrednosti deSava suprotno - postaju deprotonovane [153]. U rastvoru dolazi
do konkurencije izmedu vodonic¢nih i pozitivno naelektrisanih jona metala.

Razli¢iti tipovi lignoceluloznih vlakana sa razli¢itim hemijskim sastavom 1
strukturom i dobrim sorpcionim svojstvima su ve¢ koris¢eni kao jeftini, obnovljivi,
biorazgradivi i lako dostupni biosorbenti za uklanjanje jona teskih metala iz otpadnih voda.
Najcesce koriséeni vlaknasti lignocelulozni biosorbenti su vlakna konoplje [23, 46, 154-157],
lana [32, 45, 156], jute [14-16], kenafa [34, 156], ramije [158] i sizala [30], tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Biosorpcija jona teskih metala na razlicitim lignoceluloznim vlaknima

Vrsta vlakna Adsorbat  Adsorpcioni kapacitet, mg/g Literatura
Cret 4,01
Konoplja Cu®* 9,07 [154]
Cd* 2,51
Ccd? 27,47
Cu? 14,64
Zn?* 10,59
Co* 7,99
Konoplja Fe?* 7,85 [23]
Ni2* 7,87
Cr2t 6,53
AlI>* 6,38
Mn?* 4,55
Pb?* 15,54
Konoplja Cd?* 6,63 [46, 159]
Zn’t 3,86
Konoplja zZn?* 4,75 [155]
Konoplja Pb?* 8,05-18,20 [157]
Konoplja Cu® 9,50
Lan Cu?* 5,50 [156]
cu® 9,92
Lan Pb2* 10,74 [34]
zZn?* 8,45
zZn?* 6,41
Cu?* 5,58
Lan Cr3* 2,75 [45]
Ni2* 4,87
Pb?* 4,93
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Vrsta vlakna Adsorbat  Adsorpcioni kapacitet, mg/g Literatura
Cu?* ~6
NiZ* ~11
Juta [14]
Pb? ~4
Cd?* ~4
Cu?* 4,23 (1]
Juta Ni* 3,37
Zn?* 3,55
Juta Pb?* 15,95 [16]
Kenaf Cu® 8,50 [156]
Kenaf Crb* 0,19 [32]
Ramija Ccu® 9,174 [158]
_ Pb?* 1,34
Sizal [30]
Cd?* 1,85

Proces biosorpcije jona teskih metala na lignoceluloznim vlaknima podrazumeva
vezivanje jona za karboksilne grupe (prvenstveno prisutne u hemicelulozi, pektinu i ligninu),
fenolne (lignin i ekstraktivi) i u izvesnoj meri hidroksilne grupe (celuloze, hemiceluloze,
lignina, ekstraktivi i pektini) i karbonilne grupe (pektin) preko stvaranja kompleksa i jonske
izmene [15, 160]. Biosorpcija je fiziCkohemijski proces koji nije ograni¢en samo na
kompleksiranje 1 jonsku izmenu, nego sadrzi 1 razli¢ite mehanizme kao §to je sorpcija preko
fizickih sila i “zarobljavanje jona” u interfibrilarnim i intrafibrilarnim pukotinama i
Supljinama u strukturi vlakna.

Kako bi se poboljSao biosorpCioni kapacitet lignoceluloznih vlakana, Cesto se
primenjuju razli¢ite modifikacije adsorbenasa. U tu svrhu se kao agensi mogu primeniti
alkalije (NaOH), oksidaciona sredstva (NaClO2, H202, NaOCI) i druga organska (organske

boje, iminodisiréetna kiselina, dietanolamin) i neorganska (FeO(OH)) jedinjenja, tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Biosorpcija jona teskih metala na modifikovanim lignoceluloznim vlaknima

Adsorpcioni
Vrsta vlakna Adsorbat ) P Literatura
kapacitet, mg/g
Pb?* 15,54-16,16
Konoplja modifikovana NaClO> Cd** 8,43-8,77
Zn? 3,86-5,10
- [46, 159]
Pb 15,54-16,16
Konoplja modifikovana NaOH Cd** 6,30-6,86
Zn?* 3,73-3,92
. Pb** 7,48-7,69
Lan modifikovan NaOH
Cr3* 4,84
- Pb** 4,1-9,30
Lam modifikovan H20; [45]
Cr3* 5,00
. Pb?* 8,53-8,97
Lan modifikovan NaClO>
Cré* 2,50
Cu?* ~8
B Ni2* ~125
Juta modifikovana NaOH [14]
Pb?* ~13
Cd?* ~8
Cu? 7,73
Juta modifikovana H202 Ni2* 5,57
Zn?* 8,02 [15]
Cu®* 8,40
Juta obojena CI Reactive Orange 13 Ni2* 5,60
Zn?* 5,95
Juta obojena CI Reactive Orange 13 Pb?* 18,65 [16]
Cr# 2,00
Juta modifikovana dietanolaminom Cd? 0,46 [17]
Pb?* 0,38
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Adsorpcioni ]
Vrsta vlakna Adsorbat ) Literatura
kapacitet, mg/g

Juta modifikovana FeO(OH) As®t 12,66 [161]
Nanovlakna jute sukcesivno

- ) Hg? 31,02 [162]
modifikovana NaOH i NaOClI

Kenaf modifikovan
Cu?* 40,5 [33]

iminodisiréetnom kiselinom

Grupa autora [14] ispitivala je biosorpcioni kapacitet modifikovanih vlakana jute (5,
7 i 10% NaOH pri pH 5,50 na 28 + 2°C u toku 0 do 60 min) za Cu?*-, Ni?*-, Pb?"- i Cd?*-
jone. Vlakna mase 0,05 g su potapana u 25 ml rastvora smese jona pocetne koncentracije
svakog pojedina¢nog jona 100 mg/l. Na osnovu dobijenih rezultata autori su zakljucili da
najveci biosorpcioni kapacitet imaju vlakna modifikovana sa 10% NaOH. Stepen biosorpcije
jona teskih metala na modifikovanim vlaknima jute se moze prikazati slede¢im nizom Pb?*
> Ni?* > Cu?* ~ Cd?* (tabela 3.3.). Ravnotezni biosorpcioni kapacitet je postignut nakon
15 min kontakta, dok su ravnotezni eksperimentalni podaci pokazali dobro slaganje sa
Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom [14].

U literaturnom izvoru [15] vlakna jute su hemijski modifikovana sa H.O; i
nanoSenjem monohlortriazinske boje (C. I. Reactive Orange) koja se kovalentno vezuje sa
celulozom iz vlakana jute. Cilj oksidacionog modifikovanja je da se oksiduju hidroksilne
grupe u celulozi do karboksilnih, na takav nacin da formiraju slab katjonski izmenjivac.
Nakon obe modifikacije dolazi do povecane biosorpcije jona metala, pri ¢emu oksidisana
vlakna pokazuju najvedéi afinitet prema Zn?*- jonima, dok obojena vlakna prema Cu?*- jonima
(tabela 3.3.). Ravnotezni eksperimentalni podaci su pokazali najbolje slaganje (R?~0,99) sa
Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom za sva tri metala (Cu?*, Ni?* i Zn?*). Ovi autori
[15] su takode proucavali desorpcionu efikasnost modifikovanih vlakana jute, koja je
procenjena na tri sukcesivna ciklusa adsorpcije-desorpcije. Efikasnost ponovne biosorpcije
je zadrzana samo kada su vlakna nakon desorpcije obradena rastvorom 0,5 g/l NaOH u toku
60 min. Biosorpcioni kapaciteti oksidisanih vlakana jute za Cu?*-, Ni%*- i Zn?*- jone nakon

tri sukcesivna ciklusa adsorpcije-desorpcije iznose 53,14; 56,43 i 45,57%, dok biosorpcioni
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kapaciteti obojenih vlakana jute za iste jone metala iznose 81,20; 77,73 i 65,06%, u odnosu
na vrednosti postignute u prvom ciklusu biosorpcije [15].

Veoma retko se u literaturnim izvorima nalaze podaci u kojima je juta u obliku
nanovlakna kori$¢ena kao biosorbent teSkih metala. Baheti i saradnici [162] su istrazivali
zavisnost biosorpcionog kapaciteta nanovlakna jute za Hg?*- jone od pH vrednosti pogetnog
rastvora (2-10), pocetne koncentracije rastvora (100-500 mg/l), koncentracije nanovlakna
jute (0,1-5,0 g/l), vremena kontakta (5-120 min) i temperature (25-55 °C). Vlakna jute su
sukcesivno tretirana sa 4% rastvorom NaOH na 80°C u toku 1h, 7 g/l NaOCI na sobnoj
temperaturi u toku 2h na pH 10-11. Maksimalni biosorpcioni kapacitet je zapazen pri pH
6,00, dok se ravnotezna koncentracija postize nakon 60 min kontakta. Dobijeni rezultati
ukazuju da sa povecanjem koncentracije nanovlakna jute dolazi do povecanja biosorpcije.
Efikasnost biosorpcije Hg?*- jona se povec¢ava sa 31,5 + 0,55% na 95,6 + 1,85%, dok se
biosorpcioni kapacitet nanovlakana jute smanjuje sa 31,0 + 0,25 mg/g na 9,60 + 0,05 mg/g
kada se koncentracija nanovlakana jute poveéava od 0,1 na 1,0 g/l. Takode, efikasnost
biosoprcije Hg?'- jona se smanjuje sa 95,6+1,85% na 80,5+0,45% sa poveéanjem
temperature od 25 na 55 °C (vreme kontakta 60 min) [162].

Imajué¢i u vidu predmet istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije, veoma
interesantna istrazivanja biosorpcije jona teskih metala su prikazana u literaturnim izvorima
[46, 159], s obzirom da su kao biosorbenti koris¢ena vlakna konoplje [46, 159] i lana [45] sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom. Vlakna konoplje su modifikovana 17,5%
NaOH ili 0,7% NaClO, dok su vlakna lana modifikovana 18,5% NaOH, 20 g/l NaCIO: ili
4% H0,. S obzirom na to da je prilikom hemijskog modifikovanja doslo do promena
hemijskog sastava, strukture vlakana, a kod uzoraka koji su modifikovani sa NaClO2 doslo
je i do formiranja karboksilnih grupa, ocekivalo se povecanje vrednosti ravnoteznog
biosorpcionog kapaciteta modifikovanih vlakana u odnosu na sirova vlakna konoplje i lana.
Imaju¢i u vidu da pH vrednost pocetnog rastvora uti¢e na rastvorljivost jona metala i na
jonizaciono stanje funkcionalnih grupa prisutnih u vlaknima, autori [45, 46] su proucavali
uticaj pH vrednosti pocetnog rastvora na ravnotezni biosorpcioni kapacitet vlakana konoplje
I lana, pri cemu je utvrdena optimalna vrednost pH 5,50. U oba istrazivanja korisceni su isti

eksperimentlani uslovi (0,5 g adsorbensa je potapano u 200 ml rastvora jona razli¢ite pocetne
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koncentracije, pH vrednost pocetnog rastvora je iznosila 5,50). Ravnotezni biosorpcioni
kapaciteti modifikovanih vlakana konoplje za Cd?*-, Pb?*- i Zn%- jone se poveéavaju
proporcionalno sa povecanjem pocetne koncentracije rastvora. Najveca razlika u
ravnoteznom biosorpcionom kapacitetu ispitivanih vlakana konoplje, primecena je u slucaju
biosorpcije iz rastvora Cd?*- i Zn?*- jona, pri pocetnoj koncentraciji ~22,5 i 13,1 mgl/l;
ravnotezni biosorpcioni kapacitet je postignut nakon 1 h kontakta. Uzorci vlakana konoplje
sa selektivno uklonjenim hemicelulozama pokazuju povecanje biosorpcionog kapaciteta za
Cd?*- i Zn?*- jone (do 6,86 i 3,92 mg/g, respektivno) u odnosu na sirova vlakna (6,63 i
3,86 mg/g), ali su ove vrednosti znatno nize u odnosu na uzorke sa selektivno uklonjenim
ligninom (do 8,77 i 5,10 mg/g) [46, 159]. Na osnovu matematickog modela [163] utvrdeno
je da je u pocetku proces biosorpcije Cd?*-, Pb?*- i Zn?*- jona na modifikovanim vlaknima
konoplje brz i odreden uglavnom difuzijom jona kroz poroznu strukturu vlakna. Medutim,
nakon odredenog vremena proces se usporava zbog povecanja otpornosti daljeg
transportovanja jona metala kroz vlakna [163]. Na istim uzorcima (modifikovana vlakna
konoplje) vriena je biosorpcija Cd?*-, Pb?*- i Zn?*- jona iz rastvora u kojima su se oni nalazili
u smesi iste podetne koncentracije, pri éemu su najkonkurentniji bili joni Pb?*. Maksimalni
biosorpcioni kapacitet ovih jona se povecavao priblizno dva puta za sve ispitivane uzorke,
dok je maksimalni biosorpcioni kapacitet jona Cd?* i Zn?" ostao gotovo nepromenjen
prilikom dvostrukog povecanja pocetne koncentracije. Vlakana konoplje sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama i ligninom sorbovala su gotovo iste koli¢ine jona Pb?* kao i
sirova vlakna, tako da se moze re¢i da selektivno uklanjanje hemiceluloza i lignina nije
znacajnije uticao na ve¢ odlian kapacitet sorpcije ovih jona [46, 159].

Ravnotezni biosorpcioni kapaciteti modifikovanih vlakana lana za Pb?*- i Cr3*- jone
se postizu nakon 60 i 15 min, respektivno, nakon ¢ega dolazi do zasic¢enja vlakana [45].
Oksidisana vlakna lana imaju veéi biosorpcioni kapacitet za Pb?*- i Cr3*- jone u odnosu na
sirova vlakna (tabele 3.2. i 3.3.). Vlakna modifikovana sa vodonik-peroksidom su pri
pocetnoj koncentraciji od 25 mg/l sorbovala 20 i 10% vise Pb?* u odnosu na sirova vlakna i
vlakna modifikovana natrijum-hloritom. Takode, biosorpcija Cr¥*- jona iz rastvora pocetne
koncentracije 25 mg/1 je poboljsana modifikovanjem vlakana lana vodonik-peroksidom, pri

¢emu je maksimalan biosorpcioni kapacitet iznosio 5,0 mg/g (tabela 3.3.). Alkalno
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modifikovana vlakna lana pokazala su veéi biosorpcioni kapacitet za Pb?* i Cr3* jone u
odnosu na sirova vlakna [45].

U radu [164] dat je sveobuhvatan i kriti¢ki pregled literature posvec¢ene uklanjanju
razli¢itih kontaminanata iz vode koriS¢enjem sirovih 1 modifikovanih lignoceluloznih
biosorbenata, pri ¢emu je posebna paznja posvecena biosorpciji potencijalno toksi¢nih
katjona i oksoanjona metala, radioaktivnih jona metala, elemenata retkih zemalja, katjonskih
i anjonskih organskih boja, fosfata, fluorida i dr. iz vodenih rastvora. Pojedini pregledni
radovi su fokusirani na biosorpciju odredenih jona teskih metala: kadmijuma [165-166], nikla
[167], Zive i olova [168], hrom (VI) jona [169], dok je pregledni rad [170] posvecen
kompetitivnoj biosorpciji jona metala. U preglednom radu [171] uspostavljena je veza
izmedu eksperimentalnih uslova biosorpcije i biosorpcionog kapaciteta razli¢itih materijala,
ukljucujuci lignocelulozne materijale. Bashir i saradnici [172] su analizirali tehnicku
izvodljivost biosorpcije i metod jonske izmene za uklanjanje jona teSkih metala (Cd, Hg, Pb,
Zn, Cr, As i Cu) iz otpadnih voda koriste¢i sirove i hemijski modifikovane jeftine
biosorbente. Interakcija izmedu razli¢ito funkcionalizovane celuloze (npr. oksidacija,
esterifikacija i kalemljenje) i teSkih metala sa fokusom na jone bakra je detaljno prikazana u
preglednom radu [173]. U vecini radova koji su obuhvaceni preglednim radom [174]
uklonjeno je izmedu 70 i 100% teSkih metala iz otpadnih voda upotrebom razlicitih
biomaterijala kao $to su alge, bakterije, gljive, biljni derivati, poljoprivredni otpad, materijali
na bazi hitin-hitozan i bio-nano-hibridni materijali. Upotreba materijala na bazi konoplje kao
biosorbenta razli¢itih jona metala je detaljno opisana u preglednom radu [175]. Badescu i
saradnici [176] su analizirali posebno vazan aspekt primene razlicitih biosorbenata, dajuci
pregled literature koja se odnosi na mogucnosti valorizacije biosorbenta sa sorbovanim
jonima metala, dok su Reddy i saradnici [177] analizirali moguénosti, strategije i izazove

valorizacije materijala nakon biosorpcije.

3.3. Antimikrobna celulozna vlakna

U poslednjih nekoliko godina znacajan broj istraZivanja je usmeren ka razvoju novih

1 unapredenju postoje¢ih celuloznih tekstilnih materijala koja poseduju antimikrobna
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svojstva. Antimikrobni materijali su materijali koji imaju sposobnost da suzbiju i inhibiraju
razmnozavanje i aktivnost mikroorganizama, virusa, bakterija i gljivica [47]. Antimikrobni
materijali su od velikog zna¢aja za higijenu i spreavanje prenoSenja i Sirenja infekcije u
zdravstvenim i drugim ustanovama. Od mnogobrojnih postupaka za dobijanje antimikrobnih
celuloznih materijala, najjednostavniji postupak se zasniva na vezivanju antimikrobnog
preparata jonskom vezom na prethodno modifikovana tj. funkcionalizovana celulozna
vlakna. Metali poput Ag, Au, Pt, Cu, Zn, Ti, Fe itd., u obliku jona, nano i mikrocestica metala
i metalnih oksida se naj¢es¢e nanose na celulozni materijal nakon njihove funkcionalizacije
i na taj nacin se dobijaju celulozni materijali sa antimikrobnim svojstvima [178-187].

U radu [128] je prikazano dobijanje antimikrobnih vlakana lana pomocu alkalnog i
oksidativnog modifikovanja, nakon ¢ega su sorbovani Ag*- joni iz rastvora srebro-nitrata.
Sirova vlakna lana nisu pokazala antimikrobnu aktivnost, dok je kod svih vlakana lana sa
sorbovanim Ag*- jonima uocena antimikrobna aktivnost. Gljivice C. albicans su pokazale
najmanju osetljivost na vlakna lana sa sorbovanim Ag*- jonima, dok su bakterije Gram (-) E.
coli bile osetljivije na antimikrobno delovanje ispitivanih vlakana od Gram (+) S. aureus.
Ovako modifikovana vlakna lana bi se mogla primeniti za izradu odece za specijalne
medicinske namene, bolni¢ku posteljinu i druge tekstilne proizvode za zdravstvenu negu, kao
I za izradu filtera za dezinfekciju vode.

Dobijanje antimikrobnih vlakana konoplje vezivanjem jona srebra bilo je predmet
istrazivanja autora Milanovi¢ i saradnika [188]. Naime, pomoc¢u selektivne TEMPO-
oksidacije dolazi do povecanja sadrzaja karboksilnih grupa, koje putem jonske izmene mogu
da vezu jone srebra iz rastvora srebro-nitrata. VIakna konoplje sa vezanim jonima srebra su
pokazala antimikrobnu aktivnost prema bakterijama S. aureus i E. coli, kao i prema gljivici
C. albicans.

Neselektivna oksidacija vlakna konoplje vodonik-peroksidom i kalijum-
permanganatom [189] je jo$ jedna uspesna metoda kojom je pobolj$ana biosorpcija Ag*- jona
na oksidisanim vlakanima konoplje. Potvrdena je in vitro antimikrobna aktivnost oksidisanih
vlakana konoplje sa sorbovanim srebrom protiv razli¢itih patogena: Gram (+) S. aureus,

Gram (-) E. coli i C. albicans.
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Bakar se, poput srebra, moze upotrebiti u obliku jona i nanocestica kao antimikrobni
preparat [47]. Nakashima i saradnici [190] su istrazivali antibakterijsku aktivnost pamuc¢nih
tkanina modifikovanih dikarboksilnom kiselinom koja su naknadno obradena rastvorom
bakra. Istrazivaéi su zakljuéili da veca koli¢ina Cu?*- jona u uzorcima uslovljava i veéu
antibakterijsku aktivnost prema S. aureus, dok prema K. pneumoniae i prema MRSA
(Methicillin resistant Staphylococcus aureus) sli¢na zavisnost nije primeéena. Postojanost
antimikrobne obrade je ispitana nakon 10 pranja i ustanovljeno je da nije naru$ena mokrom
obradom. U istom radu [190], celulozne tkanine, predtretirane dikarboksilnom kiselinom,
obradene su rastvorom cink-sulfata i ispitana je njihova antimikrobna aktivnost prema S.
aureus, K.pneumoniae i MRSA. Uzorci sa sorbovanim Zn?*- jonima su pokazali dobru
antimikrobnu aktivnost prema pomenutim mikroorganizmima, s tim $to je aktivnost bila
nesto niza u poredenju sa uzorcima koji su obradeni jonima bakra.

Markovi¢ i saradnici [180] su in situ sintetisali nanocestice Cu/Cu0 na TEMPO-
oksidisanim pamuénim tkaninama. Na osnovu dobijenih rezultata, autori su utvrdili
postojanje zavisnosti izmedu sadrzaja karboksilnih grupa (odnosno vremena oksidacije) i
koli¢ine deponovanih nanocestica Cu/Cu20. Dobijeni nanokompoziti su pokazali odli¢nu
antibakterijsku aktivnost prema Gram (+) S. aureus i Gram (-) E. coli i zadovoljavaju¢u
antifungalnu aktivnost prema C. albicans. Sli¢an princip sinteze nanocestica bakra prikazan
je uradu [178], s tim $to su razli¢ite polikarboksilne kiseline (oksalna, ¢ilibarna, limunska i
1,2,3,4-butantetrakarboksilna) koriS¢ene za uvodenje karboksilnih grupa u pamucne tkanine.
Rezultati su pokazali da Sto je veci broj karboksilnih grupa u molekulu polikarboksilnih
kiselina, to je veci sadrzaj slobodnih karboksilnih grupa na pamuc¢nim vlaknima, a samim
tim 1 veca koli¢ina nanocestica bakra deponovanih na pamuc¢noj tkanini. I u ovom slucaju
dobijena je odli¢na antibakterijska aktivnost prema Gram (+) S. aureus i Gram (-) E. coli.

Grupa autora [149] je ispitivala antibakterijsku aktivnost celuloznih vlakana
oksidisanih perjodatnom kiselinom i modifikovanih hitozanom i jonima i nanocesticama
bakra. Kod uzoraka sa vezanim jonima bakra 1 kod uzoraka sa vezanim nanocestica bakra
zapazena je priblizno ista antibakterijska aktivnost prema Gram (-) E. coli.

O znacaju dobijanja, karakterizacije 1 upotrebe antimikrobnih celuloznih materijala

svedoci i veci broj preglednih radova [191-199]. Rad [191] je fokusiran na antimikrobne,
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uglavnom celulozne materijale, kod kojih je antimikrobna aktivnost postignuta uvodenjem
katjonskih polimera, dok je u radu [192] dat pregled antimikrobnih celuloznih materijala
funkcionalizovanih nanocesticama srebra i zlata, kao 1 razli¢itih oksida metala (npr. ZnO,
TiO2, SnOy). Detaljan pregled istrazivanja u oblasti funkcionalizacije polisaharidnih
materijala (celuloza, hitozan, alginat) nanoCesticama metala i oksida metala namenjenih za
tretman rana dat je u radovima [193-196]. U radu [197] dat je sveobuhvatan pregled
istrazivanja u oblasti antimikrobnih ambalaznih biomaterijala, ukljuujuci celulozu i njene
derivate funkcionalizovane nanoc¢esticama metala i oksida metala. U radovima [198, 199] dat
je pregled trenutnog stanja i ukazano je na buduée pravce razvoja inovativnih antimikrobnih

materijala na bazi celuloze, hitozana i njihovih derivata.
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4. EKSPERIMENTALNI MATERIJAL

4.1. Tkanina od jute

Kao eksperimentalni materijal u ovom istrazivanju koris¢ena je sirova tkanina od jute

u platno prepletaju sa slede¢im strukturnim karakteristikama: debljina 0,762 mm, povrSinska

masa 266 g/m?, gustina u pravcu osnove i potke 46 dm™ i poroznost 61,0%.

4.2. Hemikalije

Dihlorometan, CH2Cls, p.a. M=84,93 g/mol, ,,Carlo Erba Reagents”, Francuska;
Amonijum-oksalat monohidrat, (NH4)2C204-H.0, p.a. M=142,11 g/mol,
,Laborachemie Apolda”, Nemacka;

Natrijum-hlorit, NaClO2, 80%, M=90,44 g/mol, ,,Sigma-Aldrich”, Nemacka,;
Siréetna kiselina, CH3COOH, p.a. M=60,05 g/mol, ,,.Lach-ner”, Cedka;
Natrijum-metabisulfit, Na>S20s, p.a. M=190,10 g/mol, ,,Kemika”, Hrvatska;
Natrijum-hidroksid, NaOH, p.a. M=40,00 g/mol, ,,Hemos”, Srbija;
Natrijum-bikarbonat, NaHCOs3, p.a. M=84,01 g/mol, ,,Kemika”, Hrvatska;
Fenolftalein indikator, C2H1404, p.a. M=318,33 g/mol, ,,Kemika”, Hrvatska;
Sumporna kiselina, H2S04, 96%, M=98,08 g/mol, ,,.Lach-ner”, Ceska;

Eozin, M=691,88 g/mol, ,,Fluka AG”, Svajcarska;

Hlorovodoni¢na kiselina, HCI, 0,1 M titrival, ,,Mol”, Srbija;

Kalcijum-acetat monohidrat, (OOCCHj3).Ca-H.0, p.a. M=158,17 g/mol, ,,Alfa
Alsar”, Nemacka;

Aceton, C3HeO, p.a. M=58,06 g/mol, ,,Sigma-Aldrich”, Nemacka;
Natrijum-hidroksid, NaOH, 0,1 M titrival, ,,Mol”, Srbija;

NikI(IT)-sulfat, NiSOs, p.a. M=154,75 g/mol, ,,Sojuzchemexport”, Rusija;
Bakar(l1)-sulfat pentahidrat, CuSO4-5H20, p.a. M=249,68 g/mol, ,,Zorka Pharma”,
Srbija;

Cink(ll)-sulfat septahidrat, ZnSO4-7H.0, p.a. M=287,54 g/mol, ,,Kemika”, Hrvatska;
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e Srebro-nitrat, AQNO3, p.a. M=169,87 g/mol, ,,Carlo Erba Reagents”, Francuska;

e Azotnakiselina, HNO3, 69-70%, M=63,01 g/mol, ,,Carlo Erba Reagents”, Francuska;

e Multi-element Plasma Standard Solutions 4, Specpure®, 1000 pug/mL, ,,Alfa Aesar
GmbH & Co KG”, Nemacka;

e Vodonik-peroksid, H2Oz, 25%, M=34,01 g/mol, ,,NRK InZenjering”, Srbija.

4.3. Indikatorski mikroorganizmi

e Staphylococcus aureus ATCC 25923;
e Escherichia coli ATCC 25922.

4.4. Hranljive podloge

e Tripton soja bujon, ,,Torlak”, Srbija;

e Ekstrakt kvasca MCO001, ,,Torlak”, Srbija.
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5. POSTUPCI MODIFIKOVANJA TKANINE OD JUTE

U cilju ispitivanja uticaja hemijskog sastava tkanina od jute na njenu strukturu i
svojstva, tkanine od jute razliitog hemijskog sastava su dobijene hemijskim
modifikovanjem sirove tkanine alkalijom (natrijum-hidroksid) ili oksidacionim sredstvom
(natrijum-hlorit) uz variranje parametara procesa modifikovanja. Sematski prikaz postupaka
hemijskog modifikovanja tkanina od jute je dat na slici 5.1., dok su uslovi modifikovanja i
oznake svih uzoraka koji ¢e biti koris¢eni tokom analize i diskusije rezultata u ovom

istrazivanju dati na slici 5.2.

Postupci modifikovanja tkanine od jute

v

Modifikovanje sa NaOH

\/

Ispiranje sa destilovanom vodom

\/

Neutralizacija sa 10% CH;COOH
u toku 10 min

\/

Ispiranje sa destilovanom vodom

\/

Potapanje u 0,5% NaHCO; u toku 10 min

v

Ispiranje sa destilovanom vodom
do negativne
reakcije sa fenolftaleinom

\/

Cedenje

\/

Susenje na sobnoj temperaturi

v

Modifikovanje sa NaClO,

\/

Podesavanje pH 4 dodavanjem
sir¢etne kiseline

\/

Ispiranje sa destilovanom vodom

\/

Potapanje u 2% NaHSO; u toku 10 min

\/

Ispiranje sa destilovanom vodom

v

Cedenje

\/

SuSenje na sobnoj temperaturi

Slika 5.1. Sematski prikaz postupaka za hemijsko modifikovanje tkanina od jute
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Modifikovanje tkanine od jute rastvorom natrijum-hidroksida razli¢itih koncentracija

(1%, 5%, 10% ili 17,5%) vrSeno je na sobnoj temperaturi, u slobodnom stanju, u trajanju od:

5, 15, 30, 45 ili 60 min. Modifikovanje tkanine od jute rastvorom natrijum-hlorita (0,7%), pri

konstantnom pH 4,0 vrSeno je na temperaturi kljucanja, dok je duzina modifikovanja

varirana: 15, 30, 45, 60 ili 90 min. U oba sluc¢aja modifikovanja, odnos kupatila je iznosio

1:50.
Kontrolni uzorak - C
Modifikovanje sa NaOH Modifikovanje sa NaClO,
' '
1% NaOH 5% NaOH 10% NaOH 17,5% NaOH 0,7% NaCIO2

—» 15 min—»

\ 4 \ 4
30 min 60 min 5 min 5 min —» 5 min —¥» A5/17.5 —» 30 min—»
—» 15 min—¥»Al15/17,5 %45 min—»

\ 4 \
A30/1 A60/1 AS/5 A5/10 —» 30 min—3» A30/17.,5 —» 60 min—»
—» 45 min— A45/17,5 —» 90 min—>»

Slika 5.2. Uslovi modifikovanja i oznake uzoraka tkanina od jute

Ol15

030

045

060

090
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6. METODE

6.1. Dovodenje uzoraka u standardno stanje

Svim metodama za karakterizaciju tkanina od jute prethodi dovodenje uzoraka u

standardno stanje prema standardu SRPS EN ISO 139:2007/A1:2014.

6.2. Odredivanje sadrzaja vlage u uzorcima

Sadrzaj vlage u uzorcima odreden je termogravimetrijski (Sartorius - Infrared
Moisture Analyzer MA35). Za ispitivanje je izabran rezim rada koji podrazumeva susenje
uzoraka na 105 °C do konstantne mase. Prikazane vrednosti sadrZaja vlage predstavljaju

srednju vrednost pet merenja po uzorku.

6.3. Odredivanje gubitka mase
Gubitak mase (GM) koji nastaje kao posledica sukcesivnog uklanjanja neceluloznih
komponenata ili hemijskog modifikovanja se odreduje gravimetrijskom metodom [200]
prema jednacini:
my—my

GM =22 100[%] (1)

Mp
gde je: mp - masa apsolutno suvog pocetnog uzorka, g; mgx - masa apsolutno suvog uzorka

nakon sukcesivnog uklanjanja neceluloznih komponenata ili modifikovanja, g.

6.4. Odredivanje hemijskog sastava sirove tkanine od jute

Odredivanje hemijskog sastava sirove tkanine od jute vrseno je prema modifikovanoj
Semi koju su dali Soutar i Bryden [201] za lignocelulozna vlakna. Ovaj postupak se zasniva
na sukcesivnom uklanjanju jedne po jedne necelulozne komponente: pratecih supstanci
rastvornih u vodi (ekstrakcija sa kljuc¢alom destilovanom vodom u toku 30 min), masti i
voskova (ekstrakcija sa CH2Cl> u trajanju od 4 h tokom koje se vrsi 6 refluksa rastvaraca
kroz Soxhlet aparaturu), pektini (obradom sa 1% (NH4)2C204 na temperaturi kljuéanja;

refluks u toku 1 h), lignin (obradom sa 0,7% NaClO2 na temperaturi kljucanja; refluks u toku
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2 h pri pH 4,0, zatim se ispira destilovanom vodom, zatim sa 2% NaHSOs i ponovo
destilovanom vodom; ostatak nakon uklanjanja lignina predstavlja holoceluloza) i
hemiceluloze (3 g holoceluloze se tretira sa 35 ml 17,5% NaOH u toku 10 min na sobnoj
temperaturi, zatim se dodaje jos 40 ml od ovog rastvora i tretira se jo§ 35 min, nakon ¢ega se
ispira destilovanom vodom, a zatim se neutralizuje sa 10% CH3COOH; nakon neutralizacije
vr$i se ispiranje destilovanom vodom, zatim 0,5% NaHCOs i ponovo sa destilovanom
vodom). Nakon sukcesivnog uklanjanja neceluloznih komponenata ostaje ¢vrst ostatak koji
predstavlja a-celulozu.

Prilikom odredivanja hemijskog sastava, pre i posle svake etape, uzorak se susi na
sobnoj temperaturi u toku 72 h, meri se njegova masa i odreduje se sadrzaj vlage. Sadrzaj

svake komponente predstavlja srednju vrednost pet merenja po uzorku.

6.5. Odredivanje sadrzaja hemiceluloze i lignina u modifikovanim tkaninama od
jute

Sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, masti, voskova i pektina nije odredivan u
modifikovanim tkaninama jer je prilikom odredivanja hemijskog sastava sirove tkanine od
jute utvrdeno da su ove komponente prisutne u daleko manjem procentu u odnosu na
hemiceluloze i lignin. Pored toga, preliminarni eksperimenti su pokazali da su ove supstance
skoro u potpunosti uklonjene u procesima hemijskog modifikovanja koriS¢enim u ovom
istraZivanju.

Da bi se odredio sadriaj hemiceluloza u modifikovanim tkaninama od jute,
neophodno je prethodno ukloniti lignin (primenjeni postupak je isti kao i postupak za
odredivanje hemijskog sastava (poglavlje 6.4.), samo $to se u ovom slucaju obrada sa 0,7%
NaClOz se vrsi u toku 30 min). Nakon toga, tkanina se su$i, odreduju se gubitak mase i
sadrzaj vlage, zatim se uzima uzorak mase 3 g koji se obraduje sa 17,5% NaOH (primenjeni
postupak je isti kao i postupak za odredivanje sadrzaja hemiceluloza pri odredivanju
hemijskog sastava, poglavlje 6.4.). Masa hemiceluloze (mnem) u modifikovanim tkaninama
se preracunava prema jednacini:

Mpem = Mpor — Ma—cetr[8) (2)

gde je: mnol - masa holoceluloze, g; Mgcen - masa a-celuloze, g.
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Sadrzaj hemiceluloza (HC) u modifikovanim tkaninama se preratunava prema
jednacini:

HC = Mpem'(100=GMpmoq—GM)) [

%] 3)

Mmod

gde je: mnem - masa hemiceluloze, g; GMmod - gubitak mase nakon modifikovanja, %; GM,; -
gubitak mase nakon obrade sa 0,7% NaClO2, %; mmod - masa apsolutno suve modifikovane
tkanine od jute, g.

Sadrzaj lignina u modifikovanim tkaninama od jute odredivan je direktno prema
metodi koju su dali Soutar i Bryden [201] za lignocelulozna vlakna. Usitnjen uzorak mase
2 g ostavi se da stoji u 25 ml 72% H2SO4 u toku 75 min na sobnoj temperaturi. Nakon toga
dodaje se 600 ml destilovane vode, a zatim se sud povezuje sa povratnim hladnjakom. Obrada
traje 2 h na temperaturi kljucanja, nakon ¢ega sledi cedenje kroz guc i ispiranje sa klju¢alom
destilovanom vodom. Gu¢ u kome se nalazi lignin kao ¢vrst ostatak, se susi 2 h na 105 °C,
zatim se hladi 1 h u eksikatoru i na kraju se odreduje masa lignina. Sadrzaj lignina (L) u

modifikovanim uzorcima se preracuvana prema jednacini:

I = my-(100—-GMy,04) [

%] (4)

Mmod

gde je: mi - masa ¢vrstog ostatka nakon suSenja, g; GMmod - gubitak mase nakon
modifikovanja, %; mmod - Mmasa apsolutno suve modifikovane tkanine od jute, g.
Prikazane vrednosti sadrzaja hemiceluloze 1 lignina u modifikovanim tkaninama

predstavljaju srednju vrednost tri merenja po uzorku.

6.6. Skenirajuca elektronska mikroskopija (FESEM)

Morfologija povrsSine vlakana sirove i modifikovane jute snimljena je pomocu
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (FESEM, Tescan Mira 3 XMU) na 20 kV. Pre
snimanja uzorci su napareni legurom Au/Pd (u toku 30 s) na uredaju za katodno naparavanje,

da bi se obezbedila provodljivost.
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6.7. Infracrvena spektroskopija sa Fourier - ovom transformacijom (ATR-FTIR)

Hemija povrsine tkanina od jute je okarakterisana infracrvenom spektroskopijom sa
Fourier - ovom transformacijom (FTIR). Transmisioni spektri su dobijeni upotrebom IR
spektrometra (Shimadzu IRAffinity-1, FT-IR) opremljenim dodatkom za prigusenu totalnu
refleksiju (ATR) sa kristalom diamod/ZnSe. Svi spektri su snimljeni u spektralnom opsegu
od 4000 do 600 cm™?, pri rezoluciji od 2 cm™. Za svaki pojedina¢ni uzorak snimljen je spektar

na tri razli¢ita mesta radi dobijanja usrednjenih rezultata.

6.8. Odredivanje sadrzaja karboksilnih (COOH) i aldehidnih (CHO) grupa
Odredivanje sadrzaja COOH grupa je uradeno koriséenjem Ca - acetatne metode
[202]. Uzorci mase 0,5 g tretirani su sa 100 ml 0,01 M HCI u toku 1 h, a potom ispirani
destilovanom vodom. Nakon toga, uzorci se potapaju u 30 ml 0,25 M (OOCCHz3)2Ca i 50 ml
destilovane vode i ostaju u rastvoru 2 h uz mesanje. Od ukupnih 80 ml uzima se po 30 ml za
titraciju sa 0,01 M NaOH uz fenolftalein kao indikator. Sadrzaj COOH grupa odreduje se

prema jednacini:

COOH =

55°0.01M-V (NaOH) [mmol

celuloze] (5)

gde je: 0,01 M - molaritet NaOH, V (NaOH) - zapremina rastvora NaOH utrosena za titraciju,
ml; m - masa apsolutno suve tkanine od jute, g.

Odredivanje sadrzaja CHO grupa je uradeno po metodi Parks-a i Hebert-a [203]
prevodenjem aldehidnih grupa u karboksilne. U 50 ml destilovane vode dodaje se 10 ml 5 M
CH3COOH, uzorak tkanine od jute mase 1 g i 0,905 g NaClO». Uzorci stoje u drmalici 48 h
na sobnoj temperaturi, a potom se ispiraju destilovanom vodom i acetonom i suse na vazduhu
do konstantne mase. Dalje se primenjuje Ca - acetatna metoda za odredivanje sadrzaja COOH
grupa. Od ovako dobijenih vrednosti, koji predstavljaju sadrzaj karboksilnih grupa uzoraka
nastalih prevodenjem svih aldehidnih u karboksilne grupe, oduzima se sadrzaj karboksilnih
grupa prisutnih u uzorku pre oksidacije sa NaClO- u cilju dobijanja sadrzaj aldehidnih grupa.

Dobijeni rezultati sadrzaja COOH 1 CHO grupa predstavljaju srednju vrednost Cetiri

merenja po uzorku.
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6.9. Odredivanje elektrokineti¢kih svojstava (odredivanje zeta potencijala)

Zeta potencijal tkanine od jute odreden je metodom merenja potencijala strujanja u
zavisnosti od pH vrednosti elektrolita. Merenja su vrSena koriS¢enjem elektrokineti¢kog
analizatora (SurPASS, Anton Paar GmbH). Pre merenja raspredeni uzorci preda koji su
izvuceni iz tkanine mase oko 0,1 g, su potapani u destilovanu vodu u toku 30 min, da bi se
uklonio uticaj bubrenja vlakana na vrednost zeta potencijala. Zatim su stavljeni u cilindri¢nu
¢eliju instrumenta, dok je gustina pakovanja preda kontrolisana pra¢enjem kompresije uzorka
u ¢eliji. Kao elektrolit je koris¢en 0,001 M KCI, dok je pocetna vrednost pH 10 podeSena sa
NaOH. Za vreme automatske titracije, korisc¢en je 0,05 M HCI za podeSavanje pH vrednosti
(od 10 do 3) [45].

Izoelektri¢na tacka tkanine od jute je odredena ekstrapolacijom eksperimentalno
dobijenih podataka, posto se njena vrednost nalazi u veoma niskom podrucju pH vrednosti
(pH < 3). Za svaki uzorak su izvrSena dva merenja, pri ¢emu je koeficijent varijacije bio ispod
5%.

6.10. Rendgeno - strukturna analiza (XRD)

Rendgeno - strukturna analiza tkanina od jute je izvedena na difraktometru (Rigaku
Ultima 1V) u Brag - Brentano geometriji upotrebom CuKa (A = 0,154178 nm) zracenja.
Merenje je vrieno u opsegu 26 od 10° do 30° sa korakom od 0,05° i brzinom 2° min~t. Na
dobijenim difrakcionim spektrima uradena je dekonvolucija upotrebom Gaussian-ove i
Lortenz-ove raspodele, na osnovu kojih je odreden udeo celuloze I i celuloze 11 [204], kao i
udeo amorfnih oblasti. Fitovanje difrakcionih spektara i odredivanje povrSine pikova je
uradeno upotrebom komercijalnog softvera Peakfit v4.12.

Kao rezultat rendgeno - strukturne analize, mogu se dobiti podaci o indeksu
kristalnosti, stepenu konverzije celuloze Ig u celulozu I1 i velic¢ina kristala. Indeks kristalnosti
(Crl) je preracunat iz odnosa povrsine kristalnih pikova i ukupne povrsine, a konverzija
celuloze Ig u celulozu II iz odnosa povrsine pikova celuloze 11 i celuloze Ig. Veli¢ina kristala
(7) odredena normalno na kristalografsku ravan 020 za celulozu Ig i celulozu II preracunata

je prema Sherrer - ovoj jednadini:
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K2
U= Seosd [nm] (6)
gde je: K - korekcioni faktor (0,9); 1 - talasna duzina rendgenskog zracenja (0,154178 nm);

S - puna §irina na polovini visine pika, rad; - difrakcioni ugao pika, °.

6.11. Odredivanje strukturnih karakteristika tkanina od jute

Razli¢iti postupci hemijskog modifikovanja imaju razliCit uticaj na strukturne
karakteristike tkanina od jute, zbog Cega su ispitivana: povrSinska masa (ISO 3801:1977),
debljina tkanine i pre¢nik preda (mereno na debljinomeru AMES 414-10 pri pritisku od
10 kPa), gustina tkanine po osnovi i potki (SRPS EN 1049-2:2016), dok je poroznost tkanine
(P) [205] odredena prema jednacini:

P =100 — 100 (dogo + dpgp — dogodpgp)[%] (7)

gde su: do i dp - preénici prede osnove, odnosno potke, cm; go | gp - gustine tkanine po osnovi,
odnosno potki, 1/cm.

Utkanje po osnovi (Uo) i potki (up) [206] odredeno je primenom jednacina (8) i (9),
respektivno.

u, = % 100[%] (8)
u, = % 100[%] 9)

gde su: Lo i Lp - prvobitna duzina osnove, odnosno potke, mm; Lt - duZina uzorka, tj. duzina
zZice osnove u tkanini, mm; B - Sirina uzorka, tj. duzina Zice potke u tkanini, mm.

Prikazane vrednosti za povrsinsku masu i debljinu tkanine, gustinu po osnovi i potki, utkanje
po osnovi i potki predstavljaju srednju vrednost tri, deset, pet i pet merenja po uzorku,
respektivno.

6.12. Odredivanje mehanickih svojstava tkanina od jute

Za ispitivanje mehanickih svojstava tkanine od jute, koris¢en je dinamometar (Tinius
Olsen H5KT). Odredivanje prekidne sile tkanine u pravcu osnove vrseno je prema standardu

SRPS EN 1SO 13934-1:2015. Izduzenje pri kidanju (u pravcu osnove) je o¢itano na samom
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aparatu pri odredivanju prekidne sile. Dobijeni rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja po uzorku.

6.13. Odredivanje sposobnosti zadrZzavanja vode tkanina od jute

Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) tkanina od jute izvrSeno je prema

standardu ASTM D 2402-78, a izra¢unava Se prema jednacini:

S7y = Mmel0o

—100[%] (10)

gde je: m¢ - masa tkanine posle potapanja u vodu u toku 1 h na sobnoj temperaturi i
centrifugiranja, g; m - masa apsolutno suve tkanine od jute, g.

Dobijeni rezultati predstavljaju srednju vrednost Sest merenja po uzorku.

6.14. Odredivanje kinetike bubrenja vlakana od jute

Kinetika bubrenja vlakana od jute je odredena merenjem njihovog precnika pre i
posle bubrenja u destilovanoj vodi u vremenskim intervalima od 5, 10, 15, 30, 60 i 120 min.
Merenje preénika vlakana od jute vrseno je sa svetlosnim mikroskopom (Ergaval, Carl Zeiss
- Jena), opremljenim okularnim mikrometrom i kamerom (Canon Power Shot G10). Pre¢nik
vlakana je odreden upotrebom Axio Vision 4 softvera. Stepen bubrenja (SB) se izracunava
prema jednacini:

SB =22 100[%] (11)
0

gde je: ds - preénik vlakana posle bubrenja, um; do - pre¢nik vlakana pre bubrenja, pm.
Merenje pre¢nika vlakna vrSeno je na tri mesta po jednom vlaknu, pri ¢emu je svaka plocCica
na sebi imala po pet vlakana, tako da dobijeni rezultati predstavljaju srednju vrednost 15

merenja.

6.15. Odredivanje kapilarnosti tkanina od jute
Aparatura za odredivanje kapilarnosti tkanine od jute je prikazana na slici 6.1.
Tkanine od jute dimenzija 30 cm x 2 cm (u pravcu osnove) postavljene su u vertikalni

polozaj, opterecene tegom od 2 g i potopljene u 0,1 % rastvor eozina. Nivo eozina treba da
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bude iznad postavljenog predopterecenja, i istovremeno da se poklapa sa nultim podeokom
na lenjiru. Visina penjanja te¢nosti je ofitavana na lenjiru na vertikalnoj ploci koja se nalazi
iza uzoraka, i koja je postavljena tako da nema kontakta sa uzorcima. Visina penjanja te¢nosti
je merena na svakih 60 s u prvih 10 min, zatim je ocitavana na svakih 5 min do momenta
kada se utvrdi da je te¢nost dostigla ravnoteznu visinu. Kori$¢ena je GoPro Hero 4 kamera
za automatsko pracenje i snimanje visine penjanja tec¢nosti, ¢ime je izbegnuta mogucnost
subjektivne greske tokom ocitavanja. Dobijeni rezultati predstavljaju srednju vrednost tri

merenja po uzorku.

i % % 583 38 8

Slika 6.1. Aparatura za odredivanje kapilarnosti tkanine od jute

6.16. Odredivanje dielektri¢nih svojstava tkanina od jute

Za merenje dielektri¢nih svojstava koris¢en je merni most (Precise LCR Hameg
8118), kalibrisan prema Keithley 5155 standardima (108 - 102 Q, AR/AV =-0,03%/V). Most
je direktno povezan sa kondenzatorskom ¢elijom (LD-3 Rigid Dielectric Cell 3 — terminal
(quarded)), ¢iji je efektivni dijametar elektrode 63,5 mm. Mikrometarskim zavrtnjem je
kontrolisano da rastojanje izmedu elektroda bude jednako debljini uzorka. Dielektricna

merenja su vrsena normalno u odnosu na pravac preda u uzorku. Dvanaest merenja je
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izvrSeno u frekventnom intervalu od 30 Hz do 140 kHz, sa usrednjavanjem 90 po jednoj
tacki, na sobnoj temperaturi od 22 + 2 °C. Kori$¢en je paralelni kapacitivni model merenja
dok je primenjen napon bio 1,5 V. Tkanine od jute su kondicionirane u toku 24 h na
temperaturi 22 + 2 °C i relativnim vlaznostima vazduha od 30 1 80%, nakon ¢ega su uradena
tri seta merenja za svaki uzorak.

Prikupljanje podataka je realizovano specijalno programiranim softverom za ova
merenja. Na osnovu eksperimentalnih podataka, kapacitet kondenzatora pre unosenja uzorka

Co i nakon unos$enja uzorka Cs, je preracunat koriS¢enjem jednacina (12) i (13) respektivno:
Co =22 [F] (12)

_ B-Bpt2mfegAlt

CS 2:m-f

[F] (13)
gde je: eo - dielektri¢na propustljivost vakuuma (8,854 10712 F/m); A - povrsina uzorka, m?;
| - rastojanje izmedu elektroda, m; B - vrednost susceptanse nakon uno$enja uzoraka, S; Bo -
vrednost susceptanse prazne éelije, S; f - frekvencija, Hz, [141].

Realni deo AC specificne elektricne provodljivosti (oac) je odreden pomocu
jednacine:

Oac = @ [Sm™'] (14)

gde je: G - vrednost konduktanse nakon unoSenje uzoraka, S; Go - vrednost konduktanse
prazne ¢elije, S [141].

Tangens dielektri¢nih gubitaka (tan o) karakteriSe gubitke energije u dielektriku. On

je izracunat pomocu jednacine:
G—Gy
B—BO +2'7T'f'€0'A'l_1

tand = (15)
Dielektri¢na propustljivost (&;,) je odredena prema jednacini:

= (16)

Sm—co

6.17. Odredivanje specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti tkanina od jute

Zapreminska elektri¢na otpornost tkanina od jute odredena je primenom uredaja koji

je razvijen na Katedri za tekstilno inZenjerstvo Tehnolosko - metalurskog fakulteta
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Univerziteta u Beogradu. Za odredivanje elektriéne otpornosti koriS¢ena je stacionarna
naponska metoda, koja se zasniva na merenju napona (Um) na krajevima otpornika poznate
elektri¢ne otpornosti (2Rp), koji je redno vezan sa uzorkom tkanine zapreminske elektricne
otpornosit (Rx) koju treba odrediti. Uzorak tkanine nepoznate zapreminske elektri¢ne
otpornosti je fiksiran izmedu posrebrenih plocica - elektroda, koje su priklju¢ene na izvor
visokog napona VN (400 - 2000 V) (slika 6.2.), ¢ija je unutra$nja otpornost daleko manja od
merene zapreminske elektri¢ne otpornosti tkanine Ry, tako da se moze u odnosu na nju
zanemariti [121, 135]. Ceo sistem za fiksiranje uzoraka smesten je u transparentnu komoru
uredaja koja je sa spoljne strane oblozena metalnom mrezom koja predstavlja Faraday-ev
kavez. Sadrzaj vlage u atmosferi uredaja kontrolisan je pomocu sistema ovlazivaca i
ventilatora. Digitalni milivoltmetar (DV) Koji je kori§¢en za merenje napona u kolu, vezan je
u kolo struje preko klema 1 i 2 kao $to je prikazano na slici 6.2., pri ¢emu je klema 2, radi

uzemljenja, kratko vezana jaha¢em za klemu 3.

220V

Slika 6.2. Elektricna sema uredaja za odredivanje nepoznate zapreminske elektricne
otpornosti (Ry) tkanina pri koriséenju stacionarne naponske metode [47, 135]
Prema Semi predstavljenoj na slici 6.2. moze se odrediti vrednost nepoznate

zapreminske elektriéne otpornosti tkanine (Rx) [135, 136]:

Ry =2 (£ 1) x 228 E (g (17)

T 2Rp+R; \Up T 2Rp+R; Upm

gde je: E=1200 V; E >> Un; 2Ry = 1,64 MQ; Ri = 10 MQ.
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Na osnovu odredene zapreminske elektricne otpornosti tkanina od jute, izraCunata je

njihova specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost (p) [136, 205] prema jednacini:

p= R’z R [GQcm] (18)

gde je: Ry - izmerena zapreminska elektri¢na otpornost tkanine, GQ; S - povrsina popre¢nog
preseka uzorka (odredena kao proizvod $irine uzorka i njegove debljine), cm?; L - duZina
uzorka, cm.

Imajuéi u vidu ¢injenicu da relativna vlaznost vazduha znac¢ajno uti¢e na elektricnu
otpornost tekstilnih materijala, merenje zapreminske elektricne otpornosti tkanina je
realizovano u uslovima desorpcije vlage sa uzoraka u intervalu vlaznosti od 55-40%. Za svaki
uzorak izvrSena su dva merenja, pri ¢emu su tokom svakog merenja dva uzorka tkanine
istovremeno povezana sa elektrodama u cilju povecanja osetljivosti metode. Sva merenja su
realizovana na sobnoj temperaturi (22 £ 2 °C). Zapreminske elektri¢ne otpornosti tkanina

odredene su u oba njena strukturna pravca, tj. i u pravcu 0Snove i u pravcu potke.

6.18. Biosorpcija jona teskih metala (Ni?*, Cu?* i Zn?") i srebra (Ag")

Biosorpcija jona teskih metala (Ni%*, Cu?* i Zn?") i srebra (Ag") je ispitana na
kontrolnom uzorku (C), uzorcima sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (A30/1 i
A5/17,5) 1 ligninom (O30 i O60). U tom cilju, biosorpcija jona metala je vrSena iz
odgovarajucih rastvora datih metala (NiSOs4, CuSO4-5H20, ZnSO4-7H20 i AgNOs) na
sobnoj temperaturi (25 £ 2 °C) uz konstantno mesanje. Tkanina mase 0,5 g je potapana u
200 ml rastvora odredenog jona definisane koncentracije. U cilju odredivanja adsorpcione
Kinetike i ravnoteznog biosorpcionog kapaciteta uzoraka, uzorci rastvora su uzimani u
vremenskim intervalima od: 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 i 540 min.
Pocetne koncentracije jona metala u rastvorima su iznosile 10 i 20 mg/l. U svrhu odredivanja
mehanizma biosorpcije Ni?*- jona, biosorpcija je vriena iz rastvora pocetne koncentracije 10,
15, 20, 251 30 mg/I, pri pH 5,50 pri vremenu kontakta 540 min.

U cilju ispitivanja zavisnosti pH vrednosti rastvora odgovarajueg jona na
biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute, pH vrednost u monometalnim rastvorima je

podesena na 3,00; 4,00; 5,00; 5,50 i 6,00 dodavanjem koncentrovanih rastvora HNO3 ili
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NH4OH. Na osnovu preliminarnih ispitivanja utvrdena je optimalna pH vrednost od 5,50 za
biosorpciju jona metala iz rastvora, koja je koriS¢ena u daljim biosorpcionim ispitivanjima.

Imaju¢i u vidu da se u realnim uslovima joni teSkih metala u otpadnim vodama
uglavnom nalaze u smesi, vriena je simultana biosorpcija Ni?*, Cu?* i Zn?" iz rastvora smesa
jona pocetne koncentracije svakog pojedina¢nog jona 10 i 20 mg/l. Ostali parametri
biosorpcije su isti kao i u slu¢aju biosorpcije iz monometalnih rastvora. Ispitani su ravnotezni
biosorpcioni kapaciteti izabranih uzoraka tkanina od jute i medusobna konkurentnost jona
Ni2*, Cu?* i Zn®* po svakom uzorku.

Tokom procesa biosorpcije, koncentracija jona teSkih metala u rastvorima,
odredivana je pomocu analiticke tehnike induktivno spregnute plazme sa optickom
emisionom spektrometrijom, ICP-OES (iCAP 6500 Duo ICP, Thermo Fisher Scientific).
Multi - elementarni standardni rastvor Specpure®, 1000 pg/mL je koris¢en za pripremu
kalibracionih rastvora. Kvantifikacija je radena na emisionim linijama: Ni 11 231.604 nm, Cu
11 224.700 nm i Zn 1 213.856 nm. Kontrola kvaliteta je vrS§ena upotrebom slepe probe; sve
analize su uradene u triplikatu. Pouzdanost rezultata je potvrdena standardnom devijacijom
(RSD) < 0,5%. Detekcioni limiti (LOD) za Ni, Cu i Zn su 0,126; 0,156 i 0,068 ug/I,
respektivno.

Biorpcioni kapacitet tkanine od jute (q) u odnosu na Ni?*-, Cu?*-, Zn**- i Ag'- jona

odreden je prema jednacini:

=ty || (19)

m
gde je: co - pocetna koncentracija jona metala u rastvoru, mg/l; ¢t - koncentracija jona metala
u rastvoru nakon definisanog vremena biosorpcije, mg/l; V - zapremina rastvora, |; m - masa

apsolutno suve tkanine, g [45].

6.19. Odredivanje parametara koji definiSu adsorpciju kao fizi¢ko-hemijski
proces

U cilju razjasnjavanja mehanizma adsorpcije razli€itih jona iz vodenih rastvora na
povrsini tkanine od jute potrebno je izvrSiti testiranje procesa adsorpcije i predstaviti ga

adsorpcionim izotermama 1 odredenim kinetickim modelom.
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Adsorpcione izoterme

Osnovna uloga adsorpcionih izotermi je da se utvrdi moguénost primene odredenog
adsorbensa za adsorpciju. U slucaju adsorpcije iz tecne faze, adsorpcione izoterme
predstavljaju zavisnost adsorbovane koli¢ine jona od njihove ravnotezne koncentracije u
rastvoru. Adsorpcija rastvorene supstance na ¢vrstom adsorbensu moze se testirati velikim
brojem adsorpcionih izotermi, a najée$ée se primenjuju Freundlich-ova i Langmuir-ova
adsorpciona izoterma.

Freundlich-ova izoterma je empirijski model koji opisuje adsorpciju na heterogenoj
povrsini. Freundlich-ovom jedna¢inom se moze prikazati adsorpcija kod koje postoji
linearna zavisnost izmedu logaritamskog oblika adsorpcionog kapaciteta i koncentracije
adsorbata. Jednac¢ina (20) predstavlja Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu u osnovnom

obliku, dok se njenim logaritmovanjem dobija jednacina (21):

1
Qe = K; - C? (20)
Ing, = InK; + - InC, (21)
gde je: ge - ravnotezna koncentracija adsorbata po gramu adsorbensa, mg/g; Kr - Freundlich-
ova konstanta, (mg/g)/(I/mg)*"™; Ce - ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, mg/l; n -
konstanta koja se vezuje za heterogenost povrsine [45].

Logaritamski oblik Freundlich-ove jednacine predstavlja jedna¢inu prave u
koordinatnom sistemu, u kome je prikazana zavisnost Inge = f(InCe). Koeficijenti Ks i n,
predstavljaju odseCak na ordinatnoj osi (InKf), odnosno nagib prave (1/n), pri ¢emu je
odsecak pokazatelj adsorpcionog kapaciteta, a nagib intenziteta adsorpcije. Relativno mali
nagib, tj. velika vrednost koeficijenta n ukazuje na dobru adsorpciju u celokupnom opsegu
ispitivanih koncentracija, dok strmiji nagib kojim se dobija mala vrednost koeficijenta n
pokazuje da je adsorpcija dobra pri velikim koncentracijama. S druge strane, velika vrednosti
odsecka (konstante Kr) ukazuje na visok kapacitet adsorpcije, dok je niza vrednost odsecka
pokazatelj malog kapaciteta adsorpcije [207].

Langmuir-ova adsorpciona izoterma je zasnovana na pretpostavkama da sva aktivna
mesta imaju isti afinitet prema molekulima adsorbata i da je adsorpcija ograni¢ena na

formiranje samo jednog sloja adsorbata, te da adsorbovani molekuli ne reaguju medusobno.
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Jednacina (22) predstavlja Langmuir-ovu adsorpcionu izotermu u osnovnom obliku, dok se

njenim logaritmovanjem dobija jednacina (23):

go =k (22)
o= o) * (G @)

gde je: ge - ravnotezna koncentracija adsorbata po gramu adsorbensa, mg/g; gm - maksimum
adsorbovanog adsorbata po gramu adsorbensa, mg/g; K. — Langmuir-ova konstanta, I/mg; Ce
- ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, mg/1, [45, 207].

Relacija (23) predstavlja jednacinu prave dobijene iz zavisnosti Ce/ge = f(Ce).
Konstante gm i KL redom, mogu se dobiti iz vrednosti nagiba (1/gm), odnosno odse¢ka na
ordinatnoj osi (1/qmKL). Konstanta gm se odnosi na celu povrSinu adsorbensa i predstavlja
koli¢inu adsorbovane supstance po gramu adsorbensa. Langmuir-ova konstanta, K,
predstavlja energetsku konstantu koja pokazuje adsorptivnost rastvora.

Slaganje odredenog adsorpcionog procesa sa Langmuir-ovom ili Freundlich-ovom
adsorpcionom izotermom direktno ukazuje na karakteristike povrSine koris¢enog
adsorbensa. Cinjenica da se adsorpcioni proces moZe bolje opisati Langmuir-ovom
jednacinom, ukazuje da se adsorpcija odvija na potpuno homegenoj povrsini. S druge strane,
kada adsorpcioni proces pokazuje bolje slaganje sa Freundlich-ovom adsorpcionom
izotermom, tada se adsorpcija odvija na heterogenoj povrsini, a vrednost 1/n, predstavlja
faktor heterogenosti; povrsina adsorbensa je heterogenija, kako se vrednost 1/n priblizava
nuli [207].

Kinetika adsorpcije

U cilju boljeg razumevanja adsorpcionog mehanizma i dela adsorpcionog procesa
koji kontroliSe brzinu adsorpcije, mogu se primeniti razliciti kineticki modeli. Model koji se
najcesce koristi za opisivanje kinetike adsorpcije je Lagergren-ov model pseudo - prvog i
pseudo - drugog reda [207, 208].

Za analizu adsorpcije, kao reakcije prvog reda, Lagergren je predlozio jednacinu ¢ija

se linearna forma moze predstaviti izrazom:

log(q. — ) = logq. — (52=) - t (24)

2,303
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gde je: Qe - ravnotezna adsorbovana koli¢ina adsorbata, mg/g; Qt - koli¢ina adsorbata
adsorbovana u vremenu t po gramu adsorbensa, mg/g; ki - konstanta brzine pseudo - prvog
reda, 1/min; t - vreme, min.

Konstanta brzine pseudo - prvog reda se dobija iz nagiba linearne zavisnosti
log (ge - qi) od vremena. Visoki korelacioni koeficijent adsorpcionog procesa sa ovom
jedna¢inom pokazuje da se Lagergren-ovom jednacinom moze opisati ispitivani proces
adsorpcije.

Model pseudo - drugog reda zasniva se na pretpostavci Coleman-a i sardnika [209]
da se na povrSini adsorbensa odigrava i adsorpcija i jonska izmena, a da je ograni¢avajuci
faktor brzine adsorpcije hemijsko vezivanje za aktivna mesta. Kinetika pseudo - drugog reda

je predstavljena izrazom:

= ()t (25)

ac kzaZ  \qe

gde je: k2 - konstanta brzine adsorpcije, g/mg min; Qe - ravnotezna adsorbovana koli¢ina
adsorbata, mg/g; q: - koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t po gramu adsorbensa,
mg/g; t - vreme, min.

Ravnotezni sorpcioni kapacitet (ge) i konstanta brzine pseudo - drugog reda (k2) mogu
se odrediti sa grafika linearne zavisnosti t/g; - t. Konstanta k. se dobija iz odsecka na
ordinatnoj osi, dok se ge moze dobiti iz nagiba prave. U slucajevima kada je za odredeni
adsorpcioni proces, korelacioni koeficijent ove linearne zavisnosti dovoljno visok, smatra se

da se taj proces pokorava kinetici pseudo - drugog reda.

6.20. Ispitivanje antibakterijske aktivnosti tkanina od jute

Antibakterijska aktivnost sirove tkanine (uzorak C) i tkanine sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1 i A5/17,5) i ligninom (uzorci O30 i O60) sa
sorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag*- jona (uslovi biosorpcije: po¢etna koncentracija jona 20 mg/l,
pH 5,50, vreme 540 min) je ispitivana u odnosu na bakterije Escherichia coli ATCC 25922
(Gram - negativne) i Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram - pozitivne) prema

standardu ASTM E 2149-01. Procenat bakterijske redukcije se odreduje prema jednadini:
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R =%"X. 100[%] (26)

Ko
gde je: Ko - broj kolonija bakterija izraslih nakon kontakta sa kontrolom; K - broj kolonija

bakterija izraslih nakon kontakta sa uzorcima sa biosorbovanim jonima.
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

7.1. Hemijski sastav sirove tkanine od jute
Kao eksperimentalni materijal u ovom istrazivanju koris¢ena je komercijalno
proizvedena sirova tkanina od jute ¢iji hemijski sastav je prikazan u tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Hemijski sastav sirove tkanine od jute, %

Supstance Masti i _ o )
. _ _ Pektin  Lignin  Hemiceluloze a-celuloza
rastvorljive u vodi  voskovi

1,88 1,92 0,84 13,48 21,76 60,09

Kao ¢lan familije lignoceluloznih visecelijskih vlakana, juta se odlikuje sa veoma
izrazenom heterogenos¢u u hemijskom sastavu, koja ukljucuje tri glavne komponente: a-
celulozu, hemiceluloze i lignin [5]. Visok sadrzaj neceluloznih komponenata u
lignoceluloznim vlaknima negativno uti¢e na njihova svojstva i ¢esto uzrokuje poteskoce u
procesima dorade, $to ograni¢ava primenu ovih vlakana [101, 121, 133]. Negativni uticaj
hemiceluloza se ogleda u njihovom malom stepenu polimerizacije i izuzetno razgranatoj
strukturi [78]. Lignin se odlikuje veoma slabom reaktivno$c¢u, daje vlaknima jacinu, ali
istovremeno smanjuje njihovu elasti¢nost i hidrofilnost [5]. U poredenju sa hemicelulozama,
a posebno ligninom, ostale necelulozne komponente (supstance rastvorljive u vodi, masti,
voskovi 1 pektin) se lakSe uklanjaju primenom odgovarajuéih fizi¢ko-hemijskih postupaka
[210]. Takode, ove komponente su u tkanini od jute zastupljene u daleko manjem procentu
(ukupno 4,64%, tabela 7.1.), zbog ¢ega je njihov uticaj na strukturu i svojstva jute gotovo
neprimetan, pa u daljem tekstu nece biti razmatran.

Gore navedeno upucuje na neophodnost primene dodatnih postupaka u cilju
smanjenja sadrzaja neceluloznih komponenata i pobolj$anja odredenih svojstava tkanina od
jute (sorpciona, mehanicka, elektro-fizicka, itd.). Od razli¢itih postupaka koji se koriste,
hemijski tretmani su dugi niz godina koriS¢eni za smanjenje sadrzaja neceluloznih
komponenata i dobijanje tkanine sa izmenjenom strukturom i pobolj$anim svojstvima. Medu

njima, tretmani sa natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom su jo$ uvek najdirektniji,
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najekonomicniji i najefikasniji tretmani za selektivno uklanjanje hemiceluloze i lignina,
respektivno. Takode, ovi tretmani za hemijsko modifikovanje se mogu koristiti kao vazan
metod za proucavanje strukture i1 svojstava lignoceluloznih vlakana 1 uspostavljanje
korelacije izmedu njih. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloze i lignina na strukturu i
svojstva drugih lignoceluloznih vlakana, kao §to su konoplja [120, 100], lan [101, 128] i
agava [211] detaljno je proucavan, dok je u slucaju vlakana jute, ispitan uticaj selektivnog
uklanjanja hemiceluoze i lignina na njihova fizicko-mehanic¢ka svojstva [7, 8, 10], prekidnu
jacinu, indeks kristalnosti, sposobnost zadrzavanja vode [11] i sposobnost bojenja [9]. U
ovom istrazivanju sirova tkanina od jute je hemijski modifikovana sa natrijum-hidroksidom
I natrijum-hloritom pri razli¢itim uslovima, ne samo sa ciljem $to efikasnijeg uklanjanja
neceluloznih komponenata i pobolj$anja svojstava, ve¢ i da bi se bolje objasnio uticaj

selektivnog uklanjanja hemiceluloze i lignina na razlicita svojstva tkanine od jute.

7.2. Uticaj hemijskog modifikovanja na hemijski sastav tkanine od jute
Kako se moze videti sa slike 5.2. i tabele 7.2., izabrani su odgovarajuéi uslovi
hemijskog modifikovanja (upotrebljenog sredstva, vremena i/ili koncentracije) u cilju

dobijanja tkanina od jute sa razli¢itim hemijskim sastavom.
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Tabela 7.2. Gubitak mase i hemijski sastav tkanina od jute, %

Uzorak  Gubitak mase  Hemiceluloze  Lignin  a-celuloze

C / 21,76 13,48 60,09
A30/1 5,87 18,62 13,45 67,93
A60/1 7,16 16,79 12,86 70,35
A5/5 7,67 16,28 12,54 71,19
A5/10 8,65 15,93 13,63 70,44

A5/17,5 10,35 13,79 12,91 73,31
Al15/17,5 11,00 12,72 13,02 74,26
A30/17,5 12,07 12,34 13,27 74,35
A45/17,5 13,92 11,60 12,52 75,88
015 6,19 21,79 8,39 69,81
030 7,17 21,29 8,25 70,45
045 8,72 21,43 7,25 71,32
060 10,00 24,93 4,96 70,11
090 11,40 25,31 2,83 71,87

Prilikom razli¢itih tretmana za hemijsko modifikovanje dolazi do gubitka mase, koji
se moze posmatrati kao mera intenzivnosti tretmana kojim su modifikovane tkanine. Na
osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7.2., moze se zakljuditi da koncentracija natrijum-
hidroksida ima znatno ve¢i uticaj na gubitak mase u odnosu na vreme trajanja modifikovanja.
Naime, gubitak mase prilikom modifikovanja sa 17,5% NaOH u toku 30 min (uzorak
A30/17,5) je za oko 2 puta veci u poredenju sa gubitkom mase koji se javlja prilikom
modifikovanja sa 1% NaOH pri istom vremenu trajanja modifikovanja (uzorak A30/1). S
druge strane, razlika izmedu gubitaka mase prilikom modifikovanja sa 17,5% NaOH pri
razli¢itom vremenu trajanja (15 1 30 min, uzorci A15/17,51 A30/17,5) je manja i iznosi 9,7%.
Na osnovu ovih rezultata, modifikovanje sa natrijum-hidroksidom moze se optimizirati u
smislu skra¢enja vremena modifikovanja. Najve¢i gubitak mase (13,92%) je zapazen

prilikom modifikovanja pri najintenzivnijim uslovima (17,5% NaOH u toku 45 min, uzorak
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A45/17,5), dok je najmanji gubitak mase (5,87%) zapazen prilikom modifikovanja pri
najblazijim uslovima (1% NaOH u toku 30 min, uzorak A30/1).

Prilikom modifikovanja sa natrijum-hloritom na temperaturi klju¢anja uocava se
gubitak mase u opsegu od 6,19% do 11,40%, tabela 7.2. Jasno se vidi da produzenjem
vremena modifikovanja dolazi do ravnomernog povecanja gubitka mase (koeficijent linearne
korelacije izmedu vremena trajanja modifikovanja i gubitka mase, r = 0,988); najveéi gubitak
mase (11,4%) je zapazen nakon modifikovanja u toku 90 min (uzorak 090).

Posmatrajuci paralelno rezultate dobijene za gubitak mase i hemijski sastav (tabela
7.2.), gubitak mase se moze objasniti razli¢itim stepenom uklanjanja neceluloznih
komponenata u tkaninama od jute. Preciznije, gubitak mase nakon modifikovanja sa
natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom se javlja uglavhom kao rezultat selektivnog
uklanjanja hemiceluloze i lignina, respektivno (slike 7.1. i 7.2.), ali i kao rezultat uklanjanja
ostalih neceluloznih komponenata (supstance rastvorljive u vodi, masti, voskovi i pektin).
Vazno je napomenuti da se gubitak mase povecava, dok se sadrzaj hemiceluloza ili lignina

smanjuje sa povecanjem intenziteta hemijskog modifikovanja.
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Slika 7.1. Zavisnost sadrzaja hemiceluloza od gubitka mase
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Slika 7.2. Zavisnost sadrzaja lignina od gubitka mase

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7.2., moze se zapaziti znaCajan uticaj
koncentracije natrijum-hidroksida na sadrzaj hemiceluloze, pri ¢emu je smanjenje sadrZzaja
hemiceluloze daleko viSe izraZzeno prilikom modifikovanja sa ve¢im koncentracijama u
odnosu na manje koncentracije alkalije. Takode bi se moglo re¢i da koncentracija natrijum-
hidroksida ima veéi uticaj, kako na gubitak mase, tako i na sadrzaj hemiceluloza, u odnosu
na vreme trajanja modifikovanja. Prilikom modifikovanja 1% NaOH u toku 30 min (uzorak
A30/1), 10% NaOH u toku 5 min (uzorak A5/10) i 17,5% NaOH u toku 15 min (uzorak
A15/17,5) sadrzaj hemiceluloza se smanjuje za 14,4, 26,8 1 41,5% u poredenju sa sirovom
tkaninom, respektivno. | pored najintenzivnijih uslova modifikovanja (17,5% NaOH u toku
45 min, uzorak A45/17,5), uklanjanje hemiceluloza u potpunosti nije moguce (46,7%
hemiceluloza je uklonjeno), jer su one vezane za celulozne fibrile, uglavnom
intermolekulskim vodoni¢nim vezama [78, 101, 121]. Nezavisno od intenzivnosti alkalnog
modifikovanja, kako se moze videti u tabeli 7.2., sadrzaj lignina u alkalno modifikovanim
tkaninama ostaje skoro nepromenjen (krece se u opsegu od 13,63-12,52%, dok u sirovoj
tkanini iznosi 13,48%), zahvaljujuci njegovoj aromati¢noj strukturi, kao i prisustvu jakih C-
C veza, §to ga sveukupno ¢ini veoma otpornim na degradaciju ili fragmentaciju [79].

S druge strane, lignin moze biti selektivno uklonjen modifikovanjem sa 0,7% NaClO-

na temperaturi kluanja. Hemijske rekacije koje se odigravaju u tom slucaju prikazane su u

85



A. lvanovska Rezultati i diskusija

poglavlju 2.4. Poredenjem dobijenih vrednosti sadrzaja lignina u modifikovanim tkaninama
od jute sa sirovom tkaninom (tabela 7.2.), moze se uocCiti da je doSlo do znacajne
delignifikacije prilikom modifikovanja sa natrijum-hloritom. Uocava se da je selektivno
uklanjanje lignina u saglasnosti sa vremenom trajanja modifikovanja. Na primer, nakon 15,
45 1 60 min tretmana (uzorci O15, 045 i 060), sadrzaj lignina se smanjuje za 37,8, 46,2,
63,2% u poredenju sa sirovom tkaninom, respektivno. Najveca delignifikacija (79,0% lignina
je uklonjeno) je postignuta modifikovanjem u toku 90 min (uzorak O90). Potrebno je
naglasiti da se prilikom modifikovanja sa natrijum-hloritom, sadrzaj hemiceluloza prividno
povecava do maksimalno 16,3% (uzorak 090), Sto je zapazeno kod vlakana lana, takode,
modifikovanih natrijum-hloritom [101]. U skladu sa literaturnim podacima [101], vece
vrednosti sadrzaja hemiceluloze mogle bi se objasniti time da modifikovanje sa natrijum-
hloritom dovodi do uklanjanja lignina, ali i drugih neceluloznih komponenata (masti,
voskova i pektina), tako da se procentualno uc¢esce hemiceluloza u tkanini od jute prividno
povecava. Kod svih modifikovanih tkanina od jute, kao rezultat uklanjanja neceluloznih
komponenata, dolazi do povecanja sadrzaja a-celuloze (za 13,0-26,3%) u odnosu na sirovu
tkaninu, (tabela 7.2.). Ovo potvrduje da prilikom modifikovanja pri navedenim uslovima ne

dolazi do znacajnijeg oStecenja makromolekula celuloze.

7.3. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloze i lignina na morfologiju povrsine
vlakana jute

Skenirajuca elektronska mikroskopija (FESEM) koriS¢ena je za utvrdivanje promene
u morfologiji povrSine koje nastaju kao rezultat hemijskog modifikovanja, tj. selektivnog
uklanjanja hemiceluloze i lignina. Na slici 7.3. date su fotografije sirovih vlakana (uzorak C),
vlakana jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1, A5/17,5 i A45/17,5) i
ligninom (015, 060 i 090).
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Slika 7.3. Morfologija povrsine viakana jute: SEM fotografije sirovog vlakna jute (C),
vlakana jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (A30/1, A5/17,5 i A45/17,5) i
ligninom (015, 060 i 090) [134]

Kao $to se moze uoditi na slici 7.3., sirova vlakna jute (uzorak C) se odlikuju relativno
neravhomernom i grubom povr$inom koja je prekrivena voskovima i biljnim lepkom.
Elementarna vlakna su povezana u snopi¢e pomocu matrice sacinjene od hemiceluloza 1
lignina, zbog cega se viSecelijska priroda vlakana jute ne moZe videti na ovoj SEM
fotografiji.

Prilikom modifikovanja sa natrijum-hidroksidom dolazi do znacajnih promena u
morfologiji povrsine koje su posledica uklanjanja hemiceluloze i neceluloznih komponenata
lociranih na povrSini vlakna (masti, voskovi 1 pektin). Kao niskomolekulske celulozne
frakcije, hemiceluloze zauzimaju prostor izmedu fibrila u primarnom i sekundarnom zidu.
Selektivno uklanjanje hemiceluloza dovodi do smanjenja gustine interfibrilarnih podrucja,
omogucavajuci prostorno preuredivanje fibrila i formiranje novih slobodnih mesta u strukturi
vlakana, sto rezultuje liberalizacijom elementarnih vlakana [128], $to se jasno vidi na slici
7.3.: uzorci A30/1, A5/17,5 i A45/17,5. Cak i prilikom najblazeg alkalnog tretmana, koji
dovodi do uklanjanja samo 14,4% hemiceluloze (uzorak A30/1), u odredenim oblastima duz

vlakna uocava se liberalizacija elementarnih vlakana, dok su necelulozne komponente na
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povrsini vlakana delimi¢no uklonjene. Ovi fenomeni su izrazeniji nakon intenzivnijih
alkalnih tremana, pri ¢emu dolazi do zna¢ajnih promena u morfologiji povrsine vlakana jute.
Primer, kada su hemiceluloze uklonjene u iznosu od 36,6% (uzorak A5/17,5), dolazi do
boljeg razdvajanja elementarnih vlakana, a povrsSina je glatkija u poredenju sa povrSinom
uzorka A30/1, $to ukazuje na to da je koncentrovana alkalija rastvorila ve¢inu neceluloznih
komponenata na povr$ini vlakana. Vece smanjenje sadrzaja hemiceluloza (uzorak A45/17,5)
rezultuje sa jasno vidljivom visecelijskom prirodom vlakana jute, pri cemu dolazi do pojave
“Stréec¢ih” vlakanaca. UocCene promene u morfologiji povrsine su slicne onim dobijenim za
alkalno modifikovanu jutu [7], lan [128], kenaf [212] i sizal [118].

Da bi se u potpunosti objasnile promene koje se javljaju nakon selektivnog uklanjanja
lignina, neophodno je imati u vidu ¢injenicu da je on lociran u srednjoj lameli i u
sekundarnom zidu, i moze biti povezan sa celuloznim mikrofibrilima jakim vezama. Nakon
njegovog selektivnog uklanjanja, srednja lamela postaje homogenija kao rezultat
eliminisanja mikropora i smanjene krutosti ¢elijskog zida [128]. Na slici 7.3. dat je prikaz
morfologije povrSine vlakana jute nakon selektivnog uklanjanja lignina (uzorci 015, O60 i
090). Povrsina vlakana sa 37,8% manjim sadrZajem lignina (uzorak O15) je i dalje pokrivena
sa kompaktnim slojem neceluloznih komponenata, ali je glatkija u poredenju sa sirovim
vlaknima jute (uzorak C). Kod uzorka O60 zapazena je parcijalna liberalizacija elementranih
vlakana koja se javlja kao rezultat uklanjanja 63,2% lignina. Takode, primecuje se da je
povrsina Cistija i glatkija. Produzenjem vremena modifikovanja i znatnim uklanjanjem
lignina iz srednje lamele dolazi do izrazenije liberalizacije elementarih vlakana (uzorak 090).

Generalno, moze se zakljuciti da uklanjanjem neceluloznih komponenti, dolazi do
liberalizacije elementarnih vlakana jute, povrsina vlakana postaje Cistija i glatka, §to je

izraZzenije nakon selektivnog uklanjanja hemiceluloza.

7.4. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloze i lignina na hemiju povrSine
vlakana jute

Selektivnim uklanjanjem hemiceluloze i lignina, osim morfoloskih promena koje se
uocavaju na SEM fotografijama, dolazi i do promene u hemiji povrSine, tj. dostupnosti i

sadrzaju funkcionalnih grupa, §to se moze odrediti upotrebom ATR-FTIR spektroskopije,
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odredivanjem sadrzaja karboksilnih i aldehidnih grupa, kao i odredivanjem elektrokinetickih

svojstava (vrednosti zeta potencijala i izoelektri¢ne tacke?).

7.4.1. ATR-FTIR analiza
ATR-FTIR spektri (Slika 7.4.) potvrduju promene u hemijskom sastavu koje su
nastale kao rezultat hemijskog modifikovanja i dodatno daju znacajne podatke u pogledu

uticaja selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina na hemiju povrsine tkanina od jute.
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Slika 7.4. ATR-FTIR spektri tkanine od jute: a) 4000-600 cm™, b) 1900-1100 cm™*

Kod spektra sirove tkanine od jute (uzorak C, slika 7.4.b)), javljaju se trake na
1735 cm™ [7, 125] i 1245 cm™ [118] koje poticu od istezuéih vibracija C=0 veze, koja je
prisutna u karboksilnim i esterskim grupama, koje se nalaze u hemicelulozama [125]. Znatno
manji intenzitet pomenutih traka je zapazen kod alkalno modifikovanih tkanina (uzorci
A30/1, A5/10 i A30/17,5), potvrduju¢i uklanjanje hemiceluloza, $to je u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim za hemijski sastav (tabela 7.2.). S druge strane, trake na 1735 i
1245 cm™ su prisutne u spektrima oksidisanih tkanina od jute (uzorci 015 i 060), $to ukazuje

na to da prilikom tretmana nisu uklonjene karboksilne grupe koje poticu od hemiceluloza,

! Izoelekti¢na tacka (IEP) predstavlja pH vrednost na kojoj je vrednost zeta potencijala jednaka nuli, { =0
mV.
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ve¢ se njihov sadrzaj dodatno povecava oksidacijom dostupnih aldehidnih grupa [128]. Trake
na 1513 i 1460 cm™[213] mogu se pripisati C=C vibraciji aromati¢nog prstena
fenilpropanske grupe lignina, dok traka na 1422 cm [125], koja odgovara skeletnoj vibraciji
aromati¢nog prstena (istezu¢im simetri¢nim vibracijama u ravni prstena) i istezuc¢oj C-O
vibraciji lignina, postoji i u spektrima sirove tkanine (uzorak C) i tkaninama od jute sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1, A5/10 i A30/17,5). Ovo ukazuje na
to da lignin ostaje gotovo nepromenjen nakon alkalnih modifikacija [213], zahvaljujuci
njegovoj ve¢ pomenutoj aromati¢noj strukturi, kao i prisustvu jakih C-C veza, §to ga
sveukupno ¢ini veoma otpornim na degradaciju i fragmentaciju [79]. Nasuprot tome,
izostanak traka na pomenutim talasnim brojevima u spektrima oksidisanih tkanina (uzorci
0151 060) potvrduje da dolazi do uklanjanja lignina.

Neophodno je napomenuti da se u spektrima svih tkanina od jute javljaju trake koje
su karakteristi¢ne za molekul celuloze, kao §to su trake na 1336, 1318, 1162 i 1110 cm™
[214]. Pored njih, na 1030 cm™ kod sirove tkanine i na 1025 cm™ kod tkanina od jute sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom (slika 7.4. a)) se javljaju trake koje se
pripisuju istezanju C-O veze [215]. Nepromenjen intenzitet trake na 895 cm™, koja se
pripisuje vibraciji B-glukozidnog prstena u celulozi [118, 214], ukazuje na to da je celuloza
nakon svih modifikovanja ostala neoste¢ena [7]. Traka na 2910 cm™ se pripisuje
asimetri¢cnom istezanju -CH grupe iz metil i metilenske grupe (CHs, CH2, CH2-OH) koje se
nalaze u strukturi celuloze i hemiceluloza [125], kao i lignina [215]. U spektrima tkanina od
jute zapazeno je prisustvo Siroke trake u podru¢ju od 3600 do 3000 cm?, koja je
karakteristi¢na za apsorpciju hidroksilnih grupa [216]. Adsorbovana voda uzrokuje pojavu
Siroke trake na 1645 cm™ [214].

7.4.2. SadrZaj karboksilnih (COOH) i aldehidnih (CHO) grupa u tkaninama od jute

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7.3., o¢igledno je da promene u hemijskom
sastavu, tj. selektivno uklanjanje hemiceluloza i lignina, uticu na dostupnost i sadrzaj
karboksilnih i aldehidnih grupa prisutnih u tkaninama od jute. Sirova tkanina od jute ima

nizak ukupni sadrzaj karboksilnih i aldehidnih grupa (0,385 mmol/g), §to je i ocekivano, s
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obzirom da je njena povrSina prekrivena voskovima i biljnim lepkom [134], koji smanjuju
dostupnost prisutnih funkcionalnih grupa. Kao $to je utvrdeno sa SEM fotografija, tretmani
za hemijsko modifikovanje omogucavaju uklanjanje povrsinskih neéistoca, $to zajedno sa
uklanjanjem hemiceluloza i lignina dovodi do povecanja dostupnosti funkcionalnih grupa,
prvenstveno prisutnih u celulozi [24].

Tabla 7.3. Sadrzaj karboksilnih (COOH) i aldehidnih (CHO) grupa u tkaninama od jute,

mmol/g

Uzorak COOH CHO COOH + CHO
C 0,207 0,178 0,385
A30/1 0,327 0,161 0,488
A5/5 0,342 0,147 0,489
A5/10 0,299 0,141 0,450
A5/17,5 0,284 0,140 0,424
A15/17,5 0,287 0,042 0,329
A30/17,5 0,284 0,030 0,314
015 0,310 0,099 0,409
030 0,345 0,109 0,454
060 0,375 0,020 0,395
090 0,339 0,019 0,358

Zapazeno je da se sadrzaj karboksilnih grupa znac¢ajno povecava (za 58,0 i 65,2%)
prilikom modifikovanja sa nizim koncentracijama natrijum-hidroksida (uzorci A30/1 i A5/5)
kada je procenat uklonjenih hemiceluloza 14,4 1 25,2%, $to se objasnjava kidanjem esterskih
veza izmedu lignina i hemiceluloze [9]. Medutim, sa povecanjem intenziteta hemijskog
modifikovanja 1 progresivnim uklanjanjem hemiceluloza, sadrZaj karboksilnih grupa se
smanjuje, Sto se pripisuje odstranjivanju poliuronida iz hemiceluloze [9]. Takode, zapazeno
je da uzorci modifikovani sa 17,5% NaOH (uzorci A5/17,5, A15/17,5 i1 A30/17,5) imaju isti
sadrzaj karboksilnih grupa. Vrednosti sadrzaja aldehidnih grupa kod tkanina sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama se kre¢u u opsegu od 0,030 do 0,161 mmol/g, (tabela 7.3).

Dobijeni rezultati pokazuju da se sadrzaj aldehidnih grupa smanjuje sa povecanjem
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intenziteta hemijskog modifikovanja. S tim u vezi, sadrzaj aldehidnih grupa kod tkanina
modifikovanih sa 17,5% NaOH u toku 5, 15 i 30 min se smanjuje za 1,3; 4,2 1 5,9 puta u
poredenju sa sirovom tkaninom, respektivno. Znacajno smanjenje sadrzaja aldehidnih grupa
ukazuje na to da su se one nalazile u hemicelulozi.

Hemijsko modifikovanje sa jakim oksidacionim sredstvima kao $to je natrijum-hlorit
pored selektivnog uklanjanja lignina dovodi i do oksidacije aldehidnih grupa do karboksilnih
grupa [217]. Prema tome, smanjenje sadrzaja aldehidnih grupa je praceno povecanjem
sadrzaja karboksilnih grupa u tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim ligninom (tabela
7.3.). Ovaj fenomen je najizrazeniji kada je uklonjeno 63,2% lignina (uzorak O60); ovaj
uzorak sadrzi 0,375 mmol/g 1 0,020 mmol/g karboksilnih i aldehidnih grupa, respektivno.
Progresivnim uklanjanjem lignina (uzorak 090) dolazi do smanjenja sadrzaja karboksilnih
grupa za 9,6%, dok se sadrzaj aldehidnih grupa smanjio za 5%. Kod svih tkanina od jute sa
selektivno uklonjenim ligninom zapazeno je smanjenje sadrzaja aldehidnih grupa (od 1,8 do
9,4 puta) sa poveCanjem vremena modifikovanja, §to je moguée objasniti uklanjanjem
niskomolekulskih frakcija celuloze, ali takode i prethodno pomenutom konverzijom
aldehidnih grupa u karboksilne grupe usled procesa oksidacije. S obzirom da je sadrzaj
karboksilnih grupa veéi od sadrzaja aldehidnih grupa, moze se zakljuciti da je
modifikovanjem tkanine od jute sa natrijum-hloritom dobijena oksiceluloza karboksilnog
tipa [45].

7.4.3. Elektrokineticka svojstva tkanina od jute

Uticaj hemijskog modifikovanja na elektrokineticka svojstva tkanina od jute postaje
jasno vidljiv primenom analiza povrSinskog naelektrisanja. Predznak 1 koli¢ina povrSinskog
naelektrisanja izrazava se zeta potencijalom, koji je prilikom ove analize odredivan u funkciji
pH rastvora. Merenje zeta potencijala u Sirem podruc¢ju pH vrednosti omogucéava pracenje
promena koje nastaju u hemiji povrSine sa aspekta prisutnosti, dostupnosti i prirode
funkcionalnih grupa [45], a koje su prouzrokovane razli¢itim hemijskim modifikacijama
[218]. Na slici 7.5. prikazana je promena zeta potencijala kod tkanina modifikovanih
natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom, uporedo sa sirovom tkaninom. Dodatno, u tabeli

7.4., prikazane su vrednosti pH pri kojoj je detektovana minimalna vrednost zeta potencijala
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(PHemin), izoelektriéne tacke (IEP) dobijene ekstrapolacijom i minimalna vrednost zeta

potencijala ({min).
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Slika 7.5. Zavisnost zeta potencijala od pH vrednosti za tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom

Sirova tkanina od jute ima negativnu vrednost zeta potencijala u baznom podrucju
pH vrednosti ((piato) Usled prisustva anjonskih funkcionalnih grupa (hidroksilnih,
karboksilnih 1 aldehidnih) na njenoj povrsini. S druge strane, tkanine od jute modifikovane
sa natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom imaju malu pozitivnu vrednost zeta potencijala
u baznom podrucju pH vrednosti ({piato) (Slika 7.5.), $to moze biti prouzrokovano prisustvom
katjona koji su “Cvrsto adsorbovani” na povrSini tkanine (moguce -CO>-...-Na"), [218, 219].

Tretmani za hemijsko modifikovanje povecavaju aktivhu povrSinu tkanina i
dostupnost funkcionalnih grupa na povrsini, $to je okarakterisano naglom promenom
vrednosti zeta potencijala pri nizim pH vrednostima (slika 7.5.) i pomeranjem pH vrednosti
na kojoj je zapazena minimalna vrednost zeta potencijala (pH¢min, tabela 7.4.) ka nizim pH
vrednostima (izuzev uzorka A30/17,5), Sto moze biti posledica procesa protonizacije
acetalnih ili etarskih veza u celulozi ili ostacima lignina [219]. Proces protonizacije dovodi
do formiranja veceg pozitivnog naelektrisanja u dvostrukom elektricnom sloju, $to moze da
izazove povecanu adsorpciju CI- jona, a samim tim da dovede do znatnog povecanja

negativnog zeta potencijala pri nizim pH vrednostima [218]. Znacajnije povecanje

93



A. lvanovska Rezultati i diskusija

negativnog potencijala pri nizim pH vrednostima i pomeranje pH vrednosti na kojoj je
zapazena minimalna vrednost zeta potencijala uoceno je za uzorke kod kojih je uklonjeno do
36,6% hemiceluloza (uzorci A5/5 i A5/17,5) i do 38,8% lignina (uzorci O15 i O30) (tabela
7.4.). Ovo je posledica pomenutog procesa protonizacije, ali i pove¢ane sposobnosti ovih
uzoraka za zadrzavanje vode, a stoga i bubrenje, $to ¢e biti diskutovano u poglavlju 7.8.
Dobijeni rezultati su sli¢ni onima koji su dobijeni za alkalno modifikovana vlakna jute [219]
i sizala [218]. S druge strane, uklanjanje vise od 36,6% hemiceluloza (uzorci A15/17,5 i
A30/17,5) 1 viSe od 38,8% lignina (uzorci 060 1 O90) dovodi do smanjenja negativnosti zeta
potencija u poredenju sa sirovom tkaninom. Mercerizovanje tkanine od jute (tretman sa
17,5% NaOH), kao i u slu¢aju mercerizovanja pamuka [220], rezultira manjim negativnim
zeta potencijalima u poredenju sa sirovom tkaninom od jute; dostupnost povrsine je znacajno
povecana usled jaceg interfibrilarnog i intrafibrilarnog bubrenja vlakana. Kod uzorka
A30/17,5 (najintenzivniji uslovi alkalnog modifikovanja), pH vrednost na kojoj se zeta
potencijal drastiéno menja je pomerena ka visSim vrednostima (pHe,min = 4,11) u poredenju sa
sirovom tkaninom (uzorak C, pHe,min = 3,82), §to ukazuje da proces protonizacije postaje
otezan. Pri nizim vrednostima pH, tj. u jako kiseloj sredini, dolazi do povecanja zeta
potencijala kod svih tkanina od jute.
Tabela 7.4. Vrednosti pH pri kojoj je detektovana minimalna vrednost zeta potencijala
(PH¢min), izoelektricna tacka (IEP) i minimalne vrednosti zeta potencijala ({min)

Uzorak pHgmin IEP Cmin. MV

C 3,82 2,52 -11,17
A5/5 3,32 2,84 -25,16
A5/17,5 3,19 2,83 -28,93
A15/17,5 3,37 2,44 -9,60
A30/17,5 4,11 2,67 -4,61
015 3,51 2,98 -28,11
030 3,39 2,74 -38,79
060 3,49 2,46 -10,76
090 3,49 2,24 -8,34
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Izoelektri¢na tacka (IEP), kao pokazatelj prirode funkcionalnih grupa i povrSinskog
naelektrisanja tkanina od jute je dobijena ekstrapolacijom, (tabela 7.4.). Pomeranje IEP ka
vi§im pH vrednostima je zapazeno kod tkanina kod kojih je zapaZen veci negativni zeta
potencijal u poredenju sa sirovom tkaninom (uzorci A5/5, A5/17,5, 015 i O30) i kod uzorka
A30/17,5 pokazujuc¢i da je doprinos kiselih grupa na povrsini tkanina nizi [45]. Kod
intenzivnijih uslova modifikovanja, prilikom uklanjanja vise od 63,2% lignina (uzorci O60 i
090) uoceno je pomeranje IEP ka nizoj pH vrednosti (IEP je pomerena od pH 2,52 za sirovu
tkaninu na 2,46 i 2,24, za tkanine 060 i 090, respektivno), pre svega zbog selektivnog
uklanjanja lignina i povecanja sadrzaja hemiceluloza [45] (tabela 7.2.). Pomeranje IEP ka
nizim pH vrednostima je u saglasnosti sa ¢injenicom da prilikom modifikovanja natrijum-
hloritom dolazi do formiranja novih karboksilnih grupa [220] (tabela 7.3.), uz istovremeno
povecanje njihove dostupnosti na povrsini [221]. Izoelektricne tacke na pH 2,46 i 2,44 za
tkanine 060 1 A15/17,5, respektivno, ukazuju na vrlo slicnu hemiju povrsine, dok manja
negativnost zeta potencijala tkanine A15/17,5 (tabela 7.4.) odrazava njen povecan kapacitet
bubrenja, $to povecava dostupnost funkcionalnih grupa smestenih u dubljim povrSinskim

slojevima vlakana jute [222] u odnosu na uzorak O60.

7.5. Rendgeno - strukturna analiza (XRD)

Selektivno uklanjanje hemiceluloza i lignina dovodi do preuredivanja celuloznih
lanaca, $to dalje uti¢e na promenu odnosa amorfnih i kristalnih oblasti, tj. indeksa kristalnosti,
kao i veli¢ine kristala. Medu razli¢itim komponentama vlakana jute, hemiceluloza i lignin su
amorfni, dok su celulozni lanci rasporedeni u sredenim-kristalnim i manje sredenim-
amorfnim oblastima [223]. Prema tome, difraktogrami tkanine od jute su kombinacija
amorfnog hala i o$trih pikova koji potic¢u od kristalnih oblasti. Karakteristi¢ni pikovi celuloze
Ig se nalaze na 20 oko 14,7°; 16,8°122,7° (gde je intenzitet pikova maksimalan) i odgovaraju
refleksiji kristalografskih ravni (1-01), (110) i (020) [204], respektivno, slika 7.6. Pik na 2©

oko 18° (gde je intenzitet pika minimalan) odgovara difrakciji amorfnih oblasti [224].
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Slika 7.6. Difraktogrami tkanina od jute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i
b) ligninom
Indeks kristalnosti koji je izracunat iz odnosa povrsine kristalnih pikova i ukupne
povrsine difraktograma za sirovu tkaninu od jute (uzorak C) iznosi 0,728, slika 7.7. i tabela
7.5.
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Slika 7.7. Difraktogram sirove tkanine od jute (uzorak C)
Prilikom modifikovanja tkanine od jute sa niZim koncentracijama natrijjum-
hidroksida (uzorci A30/1 i A5/5), selektivno uklanjanje hemiceluloza (tabela 7.2.) je praceno
umerenim opadanjem indeksa kristalnosti (Crl = 0,706 i 0,687, respektivno), slika 7.6.a),

dok polimorfna konverzija celuloze Ig u celuloze II nije zapazena, slika 7.8., tabela 7.5.
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Slika 7.8. Difraktogram uzorka A5/5

Kada je primenjena veca koncentracija natrijum-hidroksida (uzorci A5/17,5 i

A30/17,5), paralelno sa znatnim smanjenjem sadrZaja hemiceluloza (36,6 i 43,3%,

respektivno) zapazena je polimorfna konverzija (45,8 1 57,7%) celuloze Ig (paralelni raspored

lanaca) u celulozu Il (antiparalelni raspored lanaca), tabela 7.5. Nepotpuna konverzija

celuloze Ig u celulozu Il se moze potvrditi prisustvom pikova koji su karakteristi¢ni za oba

polimorfa, slika 7.9. Prema literaturnom izvoru [204], pikovi karakteristi¢ni za celulozu II su

pomereni na 20 oko 12,1°,20,1°121,9°, §to odgovara refleksiji kristalografskih ravni (1-01)
(110) i (020), dok je pik za amorfnu oblast pomeren na 26 oko 16° [224]. Pik koji odgovara

refleksiji kristalografske ravni celuloze 11 (1-01), pojavljuje se kao rame pika (020) celuloze

I, slika 7.9. Promene u rasporedu celuloznih lanaca su pracene smanjenjem udela kristalnih

oblasti u strukturi vlakana na ra¢un povecanja udela manje sredenih, amorfnih oblasti [45,

46, 225] (Crl = 0,591 i 0,523, respektivno), tabela 7.5.
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Slika 7.9. Difraktogram uzorka A30/17,5
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Tabela 7.5. XRD analiza za sirovu tkaninu i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama: | - intenzitet pika, %; A -

povrsina pika, %; Cell-1 - udeo celuloze 1, %; Cell-11 - udeo celuloze 11, %; Crl - indeks kristalnosti, R? - koeficijent

determinacije; t - Velicina kristala, nm [134]

20 ugao, ° C A30/1 A5/5 A5/17,5 A30/17,5 A45/17,5
Cell-1  Cell-ll I A I A I A I A I A I A
12,1
14,7 4472 146 2069 90 1630 13,7
16,8 3230 65 2143 56 92,6 53
20,1 3804 16,1 3771 116 290,7 19,2
21,9 4348 16,0 370,3 10,5 4081 27,2
22,7 1534,2 51,7 1136,7 559 566,7 49,7 6289 270 6309 302 3578 209
Cell-I, % 72,8 70,6 68,7 32,1 22,1 20,9
Cell-11, % / / / 27,0 30,2 46,4
Crl 0,728 0,706 0,687 0,591 0,523 0,673
R? 0,9901 0,9854 0,9705 0,9894 0,9865 0,9834
T, nm 3,10 3,23 3,26 3,36 3,48 4,18
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Tabela 7.6. XRD analiza za sirovu tkaninu i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom: I - intenzitet pika, %; A -

povrsina pika, %, Cell-1 = ukupno celuloza I, %; Crl - indeks kristalnosti, R? - koeficijent determinacije; t - velicina kristala, nm

[134]

20 ugao, ° C 015 060 090
Cell-I I A I A I A I A
14,7 4472 146 3168 156 344,7 17,4 5031 19,6
16,8 3230 65 2236 845 1957 71 3261 8,2
22,7 1534,2 51,7 1136,7 52,2 11025 56,8 13789 57,1

Cell-1, % 72,8 76,2 81,3 84,9
Crl 0,728 0,762 0,813 0,849
R? 0,9901 0,9877 0,9887 0,9812
T, hm 3,10 3,15 3,15 3,11
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Sa produzenjem vremena trajanja modifikovanja (uzorak A45/17,5) i smanjenjem sadrzaja
hemiceluloza (46,7% hemiceluloza su uklonjene) dolazi do umerenog povecanja indeksa
kristalnosti (Crl = 0,673, slika 7.10. i tabela 7.5.), sto se moze objasniti veCom konverzijom
celuloze Ig (68,9%) u celulozu II i ¢injenicom da je modifikovanje trajalo dovoljno dugo, te je

doslo do preuredivanja postojecih celuloznih lanaca u lance sa bolje sredenom strukturom.
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Slika 7.10. Difraktogram uzorka A45/17,5

Difrakcioni spektri tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom su sli¢ni
difrakcionom spektru sirove tkanine. Prilikom dekonvolucije spektra zapazena je skoro identi¢na
pozicija difrakcionih pikova pre i nakon uklanjanja lignina (slika 7.6. b)). Ovi pikovi odgovaraju
refleksiji kristalografskih ravni (1-10), (110) i (020) [204], §to ukazuje na nepromenjenu strukturu
celuloze lg. Selektivno uklanjanje lignina iz srednje lamele i sekundarnog zida omogucava
preuredivanje kristalnih oblasti, pri ¢emu dolazi do povecanja indeksa kristalnosti. Na primer,
smanjenje sadrzaja lignina od 13,48% (uzorak C) na 8,39 i 4,96% (uzorci O15 i O60) dovodi do
povecéanja indeksa kristalnosti od 0,728 na 0,762 i 0,813, respektivno, (slika 7.6. b), tabela 7.6).
Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim za oksidisana vlakna konoplje [121] i
lana [128]. Najvec¢i indeks kristalnosti (Crl = 0,849, slika 7.6. b) i slika 7.11.) je zapazen kod
tkanine od jute sa najmanjim sadrZajem lignina (uzorak 090), §to se takode moze objasniti
formiranjem vodoni¢nih veza izmedu novodostupnih hidroksilnih grupa celuloznih molekula koje
se nalaze na povrsini kristala i u okolnim amorfnim oblastima. Prema literaturnom izvoru [226],
vodoniéne veze dovode do pomeranja celuloznih molekula iz amorfnih oblasti blize ka kristalnim

oblastima, tako da oni postaju sredeniji, Sto rezultuje povecanjem indeksa kristalnosti.
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Slika 7.11. Difraktogram uzorka O90
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Primenom Sherrer-ove jednacine (6), dobijene su vrednosti za veli¢inu kristala, koja je
glavni uzrok prosirenja pika koji odgovara refleksiji ravni (020) [224]. Rezultati prikazani u tabeli
7.5. pokazuju odredene razlike u veli¢ini kristala koji se javljaju kao rezultat selektivnog
uklanjanja hemiceluloza. Naime, u slucaju alkalnih modifikacija pri blazim uslovima (uzorci
A30/1, A5/5), veliCina kristala se neznatno menja (t = 3,23 i 3,26 nm, respektivno), dok je
polimorfna konverzija celuloze Ig u celulozu Il (uzorci A5/17,5 i A30/17,5) pra¢ena povecanjem
veliCine kristala (t = 3,36 1 3,48 nm, respektivno). Najvece promene veli€ine kristala (povecanje
za oko 34,8%) je zapazeno prilikom najintenzivnijeg alkalnog tretmana, kada je u tkanini od jute
ostala najmanja koli¢ina hemiceluloza (uzorak A45/17,5), Sto se takode moze potvrditi Sirenjem
pika koji odgovara refleksiji kristalografske ravni (020), (slika 7.10.). S druge strane, prilikom

selektivnog uklanjanja lignina nije doslo do znacajnih promena u veli¢ini kristala, tabela 7.6.

7.6. Strukturne karakteristike tkanina od jute
Uticaj intenziteta tretmana za hemijsko modifikovanje na strukturne karakteristike tkanine

od jute je prikazan u tabeli 7.7.
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Tabela 7.7. Strukturne karakteristike tkanina od jute (mp - povriinska masa, g/m?; d - debljina
tkanine, mm; go i gp gustine tkanine po osnovi i potki, 1/dm; do i dp - pre¢nici prede osnove i

potke, mm; P - poroznost tkanine, %; U I Up - utkanje po osnovi i potki, %)

Uzorak Mp d do Op do dp P Uo Up
C 266 0,762 46 46 0,420 0530 61,0 346 2,32
A30/1 313 1,274 50 52 0,540 0,552 521 17,26 12,28
A5/10 392 1513 55 60 0,595 0,748 37,1 2256 19,40
A5/175 495 1773 63 67 0,685 0,721 294 21,15 20,15
A30/17,5 529 1,868 64 67 0,744 0,762 256 27,33 20,20
A45/175 523 1,751 64 69 0,622 0,640 336 21,80 21,07
015 317 1,118 49 51 0,542 0,485 552 13,04 577
060 270 1,221 50 51 0,528 0,501 57,8 16,75 7,58
090 262 1,133 51 51 0,461 0413 604 11,04 1041

Utvrdeno je da kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama, sa
povecanjem intenziteta alkalnog modifikovanja (koncentracija NaOH 1/ili vreme trajanja
modifikovanja), pre¢nici prede osnove i potke, debljina tkanine, povrSinska masa, gustina i utkanje
se povecavaju, dok se poroznost tkanina smanjuje. Najvece promene navedenih karakteristika su
zapazene prilikom modifikovanja u toku 30 min sa 17,5% NaOH (uzorak A30/17,5), pri ¢emu se
gustina tkanine po osnovi i potki povecava za 39,1% i 45,7%, respektivno u poredenju sa sirovom
tkaninom. Oc¢ekivano je da skupljanje po osnovi i1 potki dovodi do povecanja debljine 1 povrSinske
mase tkanine. Za prethodno spomenuti uzorak (A30/17,5), nakon alkalnog modifikovanja, debljina
tkanine se povecala za 2,5 puta, dok se povrsinska masa povecala za 98,9%. Ove znafajne promene
u strukturnim karakteristikama su posledica bubrenja vlakana u popre¢nom pravcu i njegovom
kontrakcijom u poduznom pravcu, §to je za posledicu dovelo do 7,9 1 8,7 puta veceg utkanja po
osnovi i potki, respektivno, izmerenog nakon alkalnog modifikovanja tkanina od jute u slobodnom
stanju. Povecanje precnika preda osnove i potke, kao i povecanje gustina tkanina, debljina,
povrsinskih masa i utkanja upucuje na to da je smanjeno rastojanje izmedu preda, a samim tim
dolazi i do smanjenja poroznosti tkanine (tabela 7.7.).

Promene u strukturnim karakteristikama tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom

nisu toliko izrazene kao prilikom selektivnog uklanjanja hemiceluloza. Takode, ove promene se
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ne mogu direktno povezati sa intenzitetom oksidativnhog modifikovanja. Generalno, prilikom
selektivnog uklanjanja lignina, debljina tkanina i utkanje po osnovi i potki se povecavaju za

46,7-60,2%, 3,2-4,8 puta i 2,5-4,5 puta, respektivno, dok se poroznost smanjuje za 1,0-9,5%.

7.7. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina na mehani¢ka svojstva
tkanina od jute

Naslici 7.12. je prikazan uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina na mehanicka
svojstva tkanina od jute, tj. na prekidnu silu i prekidno izduZenje (u pravcu osnove). Pad prekidne
sile za 21,4% (uzorak A30/1) 1 29,4% (uzorak A5/10) u poredenju sa sirovom tkaninom (uzuorak
C) (slika 7.12. a)) se moze objasniti ¢injenicom da prilikom uklanjanja hemiceluloza dolazi do
smanjenja gustine interfibrilarnih podrué¢ja. Dodatno, manje vrednosti za prekidnu silu kod ovih
uzoraka se mogu objasniti i manjim indeksom kristalnosti u poredenju sa sirovom tkaninom (slika
7.6. a)). S druge strane, uklanjanje 36,6% hemiceluloza kod uzorka A5/17,5 dovodi do znatnog
povecanja prekidne sile (za 45,8%) u odnosu na uzorak A5/10. Najvece smanjenje sadrZaja
hemiceluloza (uzorak A45/17,5), doprinosi gus¢em pakovanju celuloznih lanaca, ostavljajuci
fibrile slobodne za ponovnu orijentaciju u smeru zatezne sile [7], §to se moze potvrditi pove¢anim
indeksom kristalnosti kod ovog uzorka (slika 7.6. a)). Ovaj uzorak (A45/17,5) takode ima najvecu
povrSinsku masu i gustinu (tabela 7.7.). Promena navedenih parametara rezultuje sa najve¢om
prekidnom silom (624,0 N). Poredenjem tkanina od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama, naglo povecanje prekidnog izduZenja od 3,5 puta u odnosu na sirovu tkaninu, je
zapazeno nakon uklanjanja 26,8% hemiceluloza (uzorak A5/10), dok je maksimalno povecanje
prekidnog izduZenja od 7,2 puta u odnosu na sirovu tkaninu registrovano kod tkanine sa 46,7%

manjim sadrzajem hemiceluloza (uzorak A45/17,5), (slika 7.12. a)).
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Slika 7.12. Mehanicka svojstva tkanina od jute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i
b) ligninom
Kada je lignin selektivno uklonjen modifikovanjem natrijum-hloritom dolazi do
postepenog smanjenja povrsinske mase (tabela 7.7.), §to je pra¢eno postepenim smanjenjem
prekidne sile, slika 7.12. b). Smanjena prekidna sila sa 537,3 N (uzorak C) na 433,9 N (uzorak
060) nakon modifikovanja sa natrijum-hloritom na temperaturi kljucanja, ukazuje na to da je
uklonjen deo lignina koji je uglavnom lociran u srednoj lameli i predstavlja odrvenjenu
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komponentu koja daje vlaknima jadinu. MozZe se re¢i da su pomenute strukturne promene u
vlaknima sa selektivno uklonjenim ligninom povoljno uticale na njihovu prekidnu silu, koja je,
cak 1 kada je uklonjeno 79,0% lignina (uzorak O90) opala za samo 18,3% u poredenji sa sirovom
tkaninom (uzorak C). Kod tkanina od jute sa 37,7% manjim sadrzajem lignina (uzorak O15) dolazi
do naglog povecanja prekidnog izduzenja u odnosu na sirovu tkaninu, pri cemu je ta vrednost jako
bliska vrednosti prekidnog izduZenja koju imaju tkanine sa 63,2% (uzorak O60) i 79,0% (uzorak

090) manjim sadrzajem lignina.

7.8. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina na sorpciona svojstva
tkanina od jute

Promene do kojih je doSlo u toku selektivnog uklanjanja hemiceluloza 1 lignina, kao $to su
promene u hemiji povrSine tkanina od jute, liberalizacija elementarnih vlakana, promene u
kristalnim i amorfnim oblastima, polimorfne konverzije celuloze Ig u celulozu I, u zna¢ajnoj meri
uticu na sorpciona svojstva tkanina od jute. U ovom istrazivanju, sorpciona svojstva su pracena
odredivanjem sadrzaja vlage, sposobnosti zadrzavanja vode, stepena bubrenja vlakana jute i
odredivanjem kapilarnosti. Vrednosti sadrzaja vlage i stepena bubrenja vlakana jute obezbeduju
informacije o dostupnosti ¢elijskih komponenata za vodenu paru [100] i vodene rastvore [159]
unutar vlakana, respektivno. S druge strane, sposobost zadrZavanje vode predstavlja ukupnu
koli¢inu zadrZane vode, bilo da su molekuli vode apsorbovani (unutar amorfnih oblasti celuloze 1
u svim neceluloznim komponentama) ili zadrZani kapilarnim silama na povrSinama ili u
pukotinama i Supljinama vlakana [45, 120, 128, 159].

Kao rezultat prisustva slobodnih hidroksilnih, kao i drugih polarnih grupa, tj. aktivnih
grupa vaznih za sorpciju vlage unutar amorfnih oblasti vlakana jute i na povrSini kristala [121,
128], vrednost sorpcije vlage sirove tkanine od jute je velika (SV = 7,41%), tabela 7.8. Vodoni¢ne
veze se formiraju izmedu hidroksilnih grupa celuloze i molekula vode, pri ¢emu, u pocetku dolazi
do formiranja monoslojeva, a naknadno se formiraju multislojevi [45, 100]. U poredenju sa
sirovom tkaninom, tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom imaju

vecu sposobnost sorpcije vlage, tabela 7.8.
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Tabela 7.8. Sadrzaj viage (SV) i sposobnost zadrzavanja vode (SZV) tkaninama od jute, %

Uzorak Y SzZV
C 7,41 57,23
A30/1 8,65 69,35
A5/10 8,71 74,76
A5/17,5 9,01 81,84
A30/17,5 9,38 85,16
A45/17,5 8,94 77,79
030 7,86 58,54
060 8,34 70,35
090 7,67 79,67

Povecana sposobnost sorpcije vlage u tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama moze se objasniti ve¢om dostupnoscu hidroksilnih grupa, §to se javlja kao rezultat
uklanjanja hemiceluloza iz interfibrilarnih podrucja. Paralelno, kao posledica ranije pomenute
liberalizacije elementarnih vlakana (slika 7.3.), dolazi do povecéanja efektivne povrsine [227] Sto
omogucava skladistenje molekula vode unutar slobodne zapremine strukture [228]. Smanjenje
sadrzaja hemiceluloza za 14,4% (uzorak A30/1), 26,8% (uzorak A5/10)136,6% (uzorak A5/17,5),
dovodi do povecanja sadrzaja vlage za 16,7; 17,5 i 21,6%, respektivno. Dobijeni rezultati su u
saglasnosti sa rezultatima dobijenim za vlakna konoplje [100] i jute [229] koja su modifikovana
sa razli¢itim koncentracijama natrijum-hidroksida. Selektivno uklanjanje hemiceluloza dovodi do
povecanja udela amorfnih oblasti (Sto je potvrdeno smanjenjem indeksa kristalnosti), Sto se moze
povezati sa ve¢im vrednostima sadrZaja sorbovane vlage koje se dobijaju za ove uzorke. Efekat
konverzije celuloze Ig u celulozu 11 (pri koncentracijama NaOH > 10%) na sadrzaj vlage ne treba
zanemariti. Najveca vrednost sadrzaja vlage (SV = 9,38%, tabela 7.8.) dobijena je za tkaninu od
jute u kojoj su hemiceluloze uklonjene u iznosu od 43,3% (uzorak A30/17,5). Ovaj uzorak ima i
najmanji indeks kristalnosti (Crl = 0,523, slika 7.6. a)), dok konverzija celuloze Ig u celulozu Il
iznosi 57,7%, poglavlje 7.5. Dalje uklanjanje hemiceluloza (uzorak A45/17,5) dovodi do vece
konverzije celuloze Ig u celulozu II (68,9%), ali i do povecéanja indeksa kristalnosti (Crl = 0,673,
slika 7.6. a)), Sto za posledicu ima manju sposobnost sorpcije vlage u poredenju sa uzorkom
A30/17,5, (tabela 7.8.).
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U slucaju tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom, efekat indeksa kristalnosti 1
sadrzaja lignina na sorpciju vlage ne moze se jasno videti, obzirom da je smanjenje sadrzaja lignina
praceno povecanjem indeksa kristalnosti, (tabela 7.2. i slika 7.6. b)). Na osnovu rezultata za
sadrzaj vlage (tabela 7.8.) u tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim ligninom, najmanju
vrednost sadrzaja vlage (SV = 7,67%) ima tkanina od jute sa najmanjim sadrzajem lignina (uzorak
090) i najve¢im indeksom kristalnosti (Crl = 0,849, slika 7.6. b)). Ovo se mozZe objasniti
¢injenicom da lignin ima manji afinitet ka vlazi i zbog svoje hidrofobnosti deluje kao barijera za
sorpciju vlage za celulozne mikrofibrile [230], srednja lamela postaje homogenija uklanjanjem
lignina, $to rezultuje otezanim prodiranjem molekula vode u ovaj region [121].

Imajudi u vidu da su vlakana jute hidrofilna i da ispoljavaju veliki afinitet ka vodi, pored
sadrzaja vlage, odredena je i sposobnost zadrzavanja vode, kao znacajnog pokazatelja sorpcionih
svojstava tkanina od jute. Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata (tabela 7.8. i slika 7.13.)
utvrdeno je da su vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode kod svih tkanina sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama veée u odnosu na sirovu tkaninu, kod koje vrednost za sposobnost
zadrZavanja vode iznosi 57,23%. Tkanine od jute sa 14,4% (uzorak A30/1), 26,8% (uzorka A5/10)
I 36,6% (uzorak A5/17,5) manjim sadrzajem hemiceluloza imaju za 21,2; 30,6 i 43,3% vece
vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode, u poredenju sa sirovom tkaninom, respektivno (slika
7.13. a)). Uocene promene se mogu objasniti efektivnim uklanjanjem hemiceluloza, kao i
hidrofobnog sloja (masti 1 voskovi) koji se nalazi na povrSini vlakana, ¢ime se postiZze bolja
hidrofilnost povrSine tkanina [45, 127] i uspe$no prodiranje molekula vode. Dodatno, uzorci
A30/1, A5/10, A5/17,5 i A30/17,5 imaju manji indeks kristalnosti (slika 7.13. a)) u poredenju sa
sirovom tkaninom, §to ukazuje na to da je uticaj indeksa kristalnosti na sposobnost zadrZavanja
vode veoma znacajan. Na primer, smanjenjem indeksa kristalnosti od 0,728 (uzorak C) na 0,523
(uzorak A30/17,5) rezultuje u 48,8% vecoj vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode u poredenju
sa sirovom tkaninom. Dominantan uticaj indeksa kristalnosti na sposobnost zadrzavanja vode se
moze zapaziti kod uzorka A45/17,5, kod koga, bez obzira na progresivno uklanjanje hemiceluloza,
dolazi do smanjene sposobnosti zadrzavanja vode (u poredenju sa uzorkom A30/17,5), §to se moze

objasniti povecanjem indeksa kristalnosti (slika 7.13. a)).
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Slika 7.13. Veza izmedu sposobnosti zadrzavanja vode, indeksa kristalnosti i sadrzaja:
a) hemiceluloza i b) lignina u tkaninama od jute

Paralelni uticaj promena hemijskog sastava i indeksa Kkristalnosti na sposobnosti
zadZavanja vode nije zapazen kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom. Nakon
uklanjanja 38,8% lignina (uzorak O30) ne dolazi do znacajnijeg povecanja sposobnosti
zadrZavanja vode u odnosu na sirovu tkaninu (uzorak C), (slika 7.13. b)). Sa poveéanjem stepena
uklanjanja lignina dolazi do povecanja sposobnosti zadrZzavanja vode, pri ¢emu je najveca
sposobnost zadrzavanja vode (SZV = 79,67%) utvrdena kod uzorka sa najmanjim sadrzajem
lignina (uzorak O90). U prilog dobijenih rezultata je i ¢injenica da prilikom modifikovanja sa
natrijum-hloritom, sadrzaj hemiceluloza ostaje skoro nepromenjen ili se blago povecava, (tabela
7.2.). Hemiceluloze sadrze veliki broj slobodnih hidroksilnih grupa koje vodoni¢nim vezama
vezuju molekule vode i znacajno uti¢u na sposobnost zadrzavanja vode.

Veca sposobnost zadrzavanja vode kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligninom nije samo posledica promena u hemijskom sastavu i strukturi vlakana,
ve¢ je 1 posledica njihovog velikog stepena bubrenja u vodi. Interakcije izmedu vlakana jute i vode
mogu se objasniti kao posledica formiranja vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa polimera
(uglavnom celuloze, ali i neceluloznih komponenata kao $to su hemiceluloze i lignin) i molekula
vode ili klastera vode [133]. Kada molekuli vode prodru u unutrasnost i u medufibrilarne prostore
vlakana, dolazi do prekida sekundarnih veza izmedu makromolekula celuloze i razmicanja

makromolekulskih lanaca celuloze, nakon ¢ega putem vodoni¢nih veza dolazi do adsorpcije
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molekula vode u vlaknima, §to dovodi do njihovog bubrenja. Rezultati prikazani na slici 7.14. a)
jasno pokazuju da vlakna jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama imaju za 20,0-69,5% veci
stepen bubrenja u poredenju sa sirovim vlaknima, koji se generalno povecava sa uklanjanjem
hemiceuloza (izuzetak je uzorak A45/17,5). Selektivno uklanjanje hemiceluloza prilikom
modifikovanja sa natrijum-hidroksidom rezultuje sa manje gustim i mnogo manje krutim
interfibrilarnim podru¢jima, $to zajedno sa veé¢im udelom amorfnih oblasti (tj. manji indeks
kristalnosti) omogucavaju lakSu penetraciju vece koli¢ine molekula vode u strukturu vlakana jute
i njihovo povecano bubrenje [121]. Sli¢ne rezultate su dobili Peji¢ i saradnici [159] za alkalno
modifikovana vlakna konoplje. U pomenutom radu prikazano je da do najintenzivnijeg bubrenja
dolazi u prvih 5 min, §to se poklapa sa rezultatima dobijenim pri ispitivanju vlakana jute. Naime,
nakon potapanja u vodu u toku 5 min, zapazeno je 82,7% (uzorak A30/1), 76,7% (uzorak A5/10),
74,3% (uzorak A5/17,5), 77,8% (uzorak A30/17,5) i 75,6% (uzorak A45/17,5) bubrenja od
ukupnog stepena bubrenja vlakana jute, slika 7.14. a). Vlakna jute nastavljaju da bubre i postizu
maksimalni stepen bubrenja nakon 30 min; produZenim posmatranjem zapazene su samo neznatne
promene u pre¢niku vlakana. Potrebno je napomenuti da uzorak A45/17,5 pokazuje manji stepen
bubrenja u odnosu na uzorak A30/17,5, $to je u saglasnosti sa njegovim veéim indeksom

kristalnosti (slika 7.6. a)).
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Slika 7.14. Stepen bubrenja (SB) vlakana jute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i

b) ligninom
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Selektivno uklanjanje lignina uglavnom iz srednje lamele, kao $to je bilo diskutovano
ranije, dovodi do znacajne promene u strukturi vlakana jute, koje uticu na povecanje njihovog
stepena bubrenja u odnosu na sirova vlakna jute, slika 7.14. b). Najveéi stepen bubrenja pokazuju
vlakna jute sa 63,2% manjim sadrzajem lignina (uzorak 060). ProduZenjem vremena
modifikovanja i progresivnim uklanjanjem lignina (uzorak O90), stepen bubrenja se smanjuje za
17,2% u odnosu na uzorak O60. Kao i u slucaju vlakana jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama, tako i kod vlakana jute sa selektivno uklonjenim ligninom, do najintenzivnijeg
bubrenja dolazi u prvih 5 min od potapanja u vodu. Naime, za vlakna jute sa selektivno uklonjenim
ligninom (uzorci O30, 060 i 090), u prvih 5 min od potapanja u vodu postize se 68,7; 73,61 70,1%
od ukupnog stepena bubrenja, respektivno.

Od sorpcionih svojstava, pored sadrzaja vlage, sposobnosti zadrzavanja vode 1 bubrenja,
ispitana je i kapilarnost. Rezultati kinetike kapilarnog penjanja 0,1% rastvora eozina za sirovu
tkaninu i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom kao zavisnost visine

penjanja tecnosti U tkaninama (h) od vremena penjanja te¢nosti prikazani su na slici 7.15.
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Slika 7.15. Kapilarnost tkanina od jute sa selektivno uklonjenim: a) hemiceluozama i
b) ligninom
Na osnovu prikazanih rezultata (slika 7.15. a)), moze se zakljuciti da tkanine od jute sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama imaju od 17,2 do 69,3% vece ravnotezne vrednosti visina
kapilarnog penjanja tecnosti u odnosu na sirovu tkaninu. Uklanjanje 14,4% (uzorak A30/1) i

26,8% (uzorak AS5/10) hemiceluloza znacajno utice na povecanje visine kapilarnog penjanja
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tecnosti, pri ¢emu je u slucaju oba uzorka ravnoteza postignuta nakon 210 min. Progresivnim
uklanjanjem hemiceluloza (uzorak A5/17,5; A30/17,5 i A45/17,5) dolazi do smanjenja visine
ravnoteznog kapilarnog penjanja te¢nosti, koja se u slucaju uzorka A45/17,5 priblizava vrednosti
kapilarnog penjanja te¢nosti u sirovoj tkanini (uzorak C). Dobijene vrednosti nisu u direktnoj
korelaciji sa sadrzajem hemiceluloza, $to ukazuje na to da je kapilarnost uslovljena ne samo
hemijskim sastavom tkanina, ve¢ i1 strukturom vlakana. Tako se moze re¢i da je trend pada
vrednosti ravnoteznih visina penjanja tecnosti u korelaciji sa konverzijom celuloze Ig u celulozu
II; povecanjem konverzije celuloze Ig U celulozu I1 dolazi do smanjenja ravnotezne visine penjanja

teCnosti, slika 7.16.
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Slika 7.16. Zavisnost ravnotezne visine penjanja tecnosti (heq) 0d konverzije celuloze Is u
celulozu 1l

S druge strane, prema osnovnim nacelima kapilarnosti, duzina napredovanja te¢nosti veca
je u prisustvu manjih pora, jer se one pri ve¢em pritisku prve pune te€nos¢u i postaju odgovorne
za pomeranje fronta te¢nosti [231]. Prilikom modifikovanja sa 17,5% NaOH stvorile su se nove
kapilarne oblasti veé¢ih dimenzija u prostoru izmedu kompletno ili delimi¢no razdvojenih
elementarnih vlakana kako se moze videti sa SEM fotografija (slika 7.3.), $to je dodatno uticalo
na smanjenje ravnotezne visine kapilarnog penjanja tecnosti.

Povecane vrednosti ravnoteznog kapilarnog penjanja te€nosti prisutne su i kod tkanine od
jute sa selektivno uklonjenim ligninom, (slika 7.15. b)). Naime, u slu¢aju uklanjanja 79,0% lignina

(uzorak 090), ravnotezna visina penjanja tecnosti se povecava za 74,6% u odnosu na vrednost za
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sirovu tkaninu, dok u slucaju uklanjanja 38,8% (uzorak O30) i 63,2% (uzorak 060) lignina
zapazeno je nesto manje povecanje koje iznosti 65,1%.

Potrebno je naglasiti da je vreme za koje se eozin u tkanini popne do odredene visine
mnogo krace kod tkanina sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom, odnosno brzina
kapilarnog penjanja je mnogo veéa kod ovih uzoraka nego kod sirove tkanine, $to se moze videti
na slici 7.17. Ovo je najverovatnije posledica hemijskih modifikacija, koje, pored toga §to dovode
do selektivnog uklanjanja hemiceluloza ili lignina, dovode i do uklanjanja neceluloznih
komponenata lociranih na povrSini vlakna (masti, voskovi i pektin), koji daju vlaknima odredenu

hidrofobnost.

Slika 7.17. Visina penjanja 0,1% eozina nakon 10 min: a) uzorak C, b) uzorak A30/1 i
c) uzorak 090

7.9. Dielektri¢na svojstava tkanina od jute

Imajuéi u vidu da sorpciona svojstva (diskutovana u poglavlju 7.8.) i dielektri¢na svojstva
dobrim delom uti¢u na krajnju upotrebu tkanina od jute, proucavanje dielektricnih svojstava, kao
i poznavanje korelacije izmedu njih i strukture i svojstava tkanina je veoma vazno. Ispitivanjem
frekventne zavisnosti dielektri¢nih svojstava (AC elektri¢na provodljivost, tangens dielektri¢nih
gubitaka i dielektri¢na propustljivost) materijala u promenljivom elektricnom polju, moguce je

pratiti kako njihovo ponasanje pri tim uslovima, tako i njihove strukturne promene.
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U ovom poglavlju bi¢e diskutovan uticaj razli¢itih faktora (internih i eksternih) na
dielektri¢na svojstva tkanina od jute. Prema Bal i Kothari [132], u grupu eksternih faktora spadaju
uslovi pri kojima je vrSeno merenje kao Sto su: relativna vlaznost vazduha, temperatura,
frekvencija spoljasnjeg polja, dok hemijski sastav, sadrzaj vlage, indeks kristalnosti i strukturne
karakteristike tkanina spadaju u grupu internih faktora. Frekventne zavisnosti (u intervalu od
30 Hz do 140 kHz) AC elektri¢ne provodljivosti, tangensa dielektri¢nih gubitaka i dielektri¢ne
propustljivosti za sirovu tkaninu (uzorak C), tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama (uzorci A30/1, A5/17,5, A30/17,5 1 A45/17,5) i ligninom (uzorci O15, O60 i 090)
merene su pri 30 1 80% relativnoj vlaznosti vazduha (u daljem tekstu: vlaznost), na sobnoj

temperaturi od 22 + 2 °C.

7.9.1. AC elektri¢na provodljivost tkanina od jute

Rasprostranjena upotreba tekstilnih materijala za izradu zaStitne odece, proizvoda za
zaStitu od elektricnog praznjenja i elektromagnetnog zraCenja zahteva merenje elektricne
provodljivosti u §irokom frekventnom intervalu, kako bi se utvrdila optimalna frekvencija pri kojoj
materijal ima Zeljenu elektricnu provodljivost (u daljem tekstu: oac) neophodnu za odredenu
primenu. Na osnovu prikazanih rezultata frekventne zavisnosti oac za sirovu tkaninu i tkanine od
jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom (slike 7.18. i 7.19.), najniZe vrednosti
oac na obe vlaznosti (30 1 80%) su zapazene pri najnizoj frekvenciji (30 Hz). U frekventnom
intervalu od 30 do 1500 Hz (za sirovu tkaninu) i od 30 do 300 Hz (za tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama i ligninom), oac ne zavisi od frekvencije; uocava se plato kao rezultat
polarizacije elektroda. Na frekvencijama iznad 1500 Hz (za sirovu tkaninu) i iznad 300 Hz (za
tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom), vrednost oac se povecava
sa povecanjem frekvencije. Dobijeni rezultati za frekventne zavisnosti oac SU U saglasnosti sa
rezultatima dobijenim za kompozite na bazi lignoceluloznih materijala i polipropilena [19],
netkane tekstilne materijale na bazi viskoza/polipropilen [18] i tkanine od polietilen tereftalata
[131].
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Slika 7.18. Frekventna zavisnost elektricne provodljivosti (oac) za sirovu tkaninu i tkanine od

jute sa selektivno uklonjenim:

a) hemicelulozama i b) ligninom pri 30% vilaznosti
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Slika 7.19. Frekventna zavisnost elektricne provodljivosti (oac) za sirovu tkaninu i tkanine od

Jjute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom pri 80% vlaznosti

Uporedivanjem rezultata dobijenih za oac tkanine od jute (slike 7.18. i 7.19.), o€igledno je

da sirova tkanina od jute (uzorak C) ima najnizZe vrednosti oac, pri obe vlaznosti. Kao $to je ranije

diskutovano u poglavlju 7.3., elementarna vlakna su povezana u snopi¢e pomoc¢u matrice sacinjene

od hemiceluloza i lignina, koja ograni¢ava slobodu ovih polarizabilnih neceluloznih komponenata,

Sto rezultuje niskom vrednosti oac sirove tkanine. Imajuéi u vidu da su ispitivani uzorci tkanine,
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dobijene vrednosti oac se odnose na trofazni sistem koji ¢ine vlakno, vlaga i vazduh [132]. U tom
kontekstu, oac uzoraka je veoma osetljiva na promene u strukturnim karakteristikama tkanina od
jute, hemijskom sastavu, indeksu kristalnosti i sadrzaju vlage. Naime, sirova tkanina od jute ima
najvecu poroznost (tabela 7.7.), najveci sadrzaj neceluloznih komponenata (tabela 7.2.), najmanju
debljinu, povrSinsku masu, gustinu po osnovi i potki i utkanje po osnovi i potki (tabela 7.7.), i
najmanji sadrzaj vlage pri 30 i 80% vlaznosti (tabela 7.9.), u poredenju sa tkaninama od jute sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom, §to sveukupno doprinosi nizoj vrednosti oac.

Tabela 7.9. Sadrzaj vlage u tkaninama od jute pri 30 i 80% vlaznosti, %

Sadrzaj vliage pri  Sadrzaj viage pri

Uzorak
30% viaznosti 80% viaznosti

C 6,50 14,80
A30/1 6,97 16,18
A5/17,5 7,51 16,56
A30/17,5 7,87 16,38
A45/17,5 7,24 15,86
015 6,93 15,54
060 6,98 15,48
090 5,94 15,04

Analizirajuc¢i rezultate prikazane na slici 6.18. a) moze se zakljuciti da nakon selektivnog
uklanjanja hemiceluloza dolazi do znatnog povecanja oac tkanina od jute. Smanjenje sadrzaja
hemiceluloza za 14,4% (uzorak A30/1), 36,6% (uzorak A5/17,5), i 43,3% (uzorak A30/17,5)
dovodi do povecanja oac za 4,1; 8,3 1 10,1 puta (pri 140 kHz), u poredenju sa sirovom tkaninom,
respektivno. Kao $to je ranije diskutovano, kao rezultat selektivnog uklanjanja hemiceluloza dolazi
do izraZenije liberalizacije elementarnih vlakana (poglavlje 7.3.). Elektroni se oslobadaju iz
potencijalnih barijera duz celuloznih lanaca, segmenti zaostale hemiceluloze i lignina su
pokretljiviji, Sto rezultuje povecanjem oac. Smanjenjem sadrzaja hemiceluloza, indeks krstalnosti
se takode smanjuje, dok se sadrzaj vlage povecava, Sto dodatno doprinosi povecanju oac, (Slika
7.20). Prema Saukkonen [148], ove promene se mogu objasniti ¢injenicom da hemiceluloze ne
samo §to ograni¢avaju mobilnost jona u elektricnom polju, one takode ograni¢avaju i slobodu

molekula vode da ucestvuju u procesu polarizacije. Izuzetak predstavlja tkanina od jute
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modifikovana pri najintenzivnijim uslovima (uzorak A45/17,5), koja u poredenju sa tkaninama
A5/17,5 1 A30/17,5 ima manji sadrzaj hemiceluloza, ali i manju vrednost oac (pri 140 kHz).
Ovakva promena oac tkanine A45/17,5 se moze povezati sa njenim ve¢im indeksom kristalnosti i
manjom sposobnosti za sorpciju vilage, (slika 7.20.). Veca kristalnost dovodi do smanjenja ugla
spirala i bolje orijentacije fibrila duz centralne ose vlakna [12]. Ovakvo paralelno pakovanje moze
dovesti do formiranja kontinuiranog provodnog puta za kretanje naelektrisanja kroz strukturu
tkanine. Medutim, hidroksilne grupe susednih celuloznih molekula su povezane ili umrezene i ne
postoje slobodne lokacije koje bi bile dostupne za adsorpciju vlage, pa se kontinuitet provodnog

puta kroz strukturu tkanine A45/17,5 narusSava.
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Slika 7.20. Veza izmedu elektricne provodljivosti (oac), sadrzaja viage pri 30% vlaznosti i
indeksa kristalnosti tkanina od jute

Potrebno je napomenuti da usled selektivnog uklanjanja hemiceluloza i bubrenja viakana,
u toku modifikovanja sa natrijum-hidroksidom dolazi do promene u strukturnim karakteristikama
tkanine koje, takode, uti¢u na oac. Na primer, 2,3 puta veca debljina, 1,9 puta veca povrSinska
masa i 2,1 puta manja poroznost uzorka A5/17,5 (tabela 7.7.) u poredenju sa sirovom tkaninom
(uzorak C) rezultuje u 8,2 puta vecoj oac (pri 140 kHz) (slika 7.20.).

Tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom imaju vecu oac pri obe relativne
vlaznosti u poredenju sa sirovom tkaninom, (slike 7.18. b) i 7.19. b)). Uporedivanjem uzoraka sa
37,8% (uzorak O15)163,2% (uzorak O60) manjim sadrzajem lignina, moze se uociti da ovi uzorci

imaju sli¢ne oac pri 30% vlaznosti (slika 7.18. b)), Sto ukazuje na to da neki drugi faktori, osim
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sadrzaja lignina uticu na oac. Imajuci u vidu da ova dva uzoraka imaju sli¢ne vrednosti sadrzaja
vlage (tabela 7.9.), moze se zakljuciti da ovaj parametar ima znac¢ajan uticaj na njihovu oac. Jo§
jedna potvrda ovog zakljucka lezi u malo nizoj vrednosti oac uzorka O90 u poredenju sa ostalim
uzorcima sa selektivno uklonjenim ligninom i ve¢im sadrzajem vlage (slika 7.18. b) i tabela 7.9.).
S druge strane, niska vrednost oac ukazuje na visoku kristalnost uzoraka, jer se joni lakse kre¢u u
amorfnim nego u kristalnim oblastima. Prema tome, najniza vrednost oac za uzorak O90 se moze
povezati i sa njegovim najve¢im indeksom kristalnosti (slika 7.6. b)), koji se javlja kao rezultat
intenzivnog uklanjanja lignina iz srednje lamele, $to dovodi do boljeg pakovanja celuloznih lanaca.
Ove promene u nadmolekulskoj strukturi zajedno sa promenama u sadrzaju vlage dovode do
ometanja provodnog puta naeclektrisanih Cestica prilikom prolaZenja kroz tkanine, i rezultuju sa
nizim vrednostima oac.

Kao $to je bilo ocekivano, vlaznost ima izrazen efekat na oac tkanina od jute. oac sirove
tkanine 1 tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom se povecava sa
povecanjem vlaznosti pri svim frekvencijama; najvecéa razlika izmedu vrednosti oac je zapazena
pri najvecoj frekvenciji, slika 7.19. Naime, oac (pri 140 kHz) sirove tkanine (uzorak C) pri 80%
vlaznosti je 3,2 puta veca u poredenju sa njenom ogac pri 30% vlaznosti. Rezultati dobijeni za oac
tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama pri 80% vlaznosti (slika 7.19. a)) prate
isti trend kao i oni dobijeni pri 30% vlaznosti (slika 7.18. a)); vrednosti oac pri 80 % vlaznosti su
2,0 do 3.4 puta veée u poredenju sa vrednostima oac pri 30 % vlaznosti, respektivno. Prisustvo
molekula vode u tkaninama od jute povecava broj polarnih grupa koje olakSavaju protok
naelektrisanja i takode omeksavaju strukturu polimera [228], sto dovodi do promene njihove
mobilnosti. Gore pomenuto rezultuje povecanjem oac i Smanjenjem tendencije za akumulaciju
statiCkog elektriciteta [18].

U uslovima povecane vlaznosti (tj. pri 80% vlaznosti), sadrzaj vlage u tkaninama od jute
sa selektivno uklonjenim ligninom znacajno uti¢e na njihovu oac. Regresiona analiza pokazuje
veliki koeficijent linerane korelacije (r = 0,999) izmedu oac pri 140 kHz tkanina od jute sa
selektivno uklonjenim ligninom 1 njihovog sadrzaja vlage pri 80% vlaznosti. lako je sadrzaj vlage
pri 80% vlaznosti za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom manji u poredenju sa
sadrzajem vlage u tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (tabela 7.9.), oac
tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom je veca, (slike 7.18. b) i 7.19. b)). Imajuci u vidu

da je deo absorbovane vode u tkaninama lociran kao vezana voda, a drugi deo kao slobodna voda
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[18], u slu¢aju tkanina od jute sa manjim sadrzajem lignina, slobodna voda ima dominantan uticaj

na oac, tj. dovodi do povecanja oac.

1.9.2. Tangens dielektricnih gubitaka tkanina od jute

Imaju¢i u vidu efekat hemijskog sastava, sadrzaja vlage, indeksa kristalnosti, kao 1

strukturne karakteristike tkanina od jute na elektri¢nu provodljivost, rezultati dobijeni za tangens

dielektriénih gubitaka (u daljem tekstu: tan J) su diskutovani u funkciji ovih parametara.

Frekventne zavisnosti tan ¢ (pri 30 i 80% vlaznosti) za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim

hemicelulozama i ligninom prikazani su na slikama 7.21. i 7.22, respektivno.
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Slika 7.21. Frekventna zavisnost tangensa dielektricnih gubitaka (tan J) za sirovu tkaninu i

tkanine od jute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom pri 30% vlaznosti
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Slika 7.22. Frekventna zavisnost tangensa dielektricnih gubitaka (tan 9) za sirovu tkaninu i

tkanine od jute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom pri 80% viaznosti
Norimoto i Yamada [232] apsorbciju na niskim frekvencijama povezuju sa orijentacionom
polarizacijom odnosno kretanjem segmenata molekula tj. celuloze, hemiceluloza i lignina ili
polarizacijom na granici izmedu kristalnih i amorfnih oblasti u celulozi. Najnize vrednosti tan ¢
dobijene su za sirovu tkaninu od jute (uzorak C, slike 7.21. i 7.22.). Smanjenjem sadrzaja
hemiceluloza od 21,76% (uzorak C) na 18,62% (uzorak A30/1), 13,79% (uzorak A5/17,5) i
12,34% (uzorak A30/17,5), vrednost tan ¢ (pri 30 Hz i 30% vlaznosti) se povecava sa 0,174
(uzorak C) na 0,354; 0,545 i 0,637, respektivno, (slika 7.21. a)). Dobijeni rezultati se mogu
objasniti slabim interakcijama izmedu dipolnih struktura ukljucujuéi i hemiceluloze [148]. Pri
frekvencijama ve¢im od 100 Hz, orijentaciona polarizacija molekula ne odvija se u potpunosti 1
stoga se vrednosti tan ¢ smanjuju sa povecanjem frekvencije, (slika 7.21. a)). Rezultati dobijeni
za tan o za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (pri 30% vlaznosti) su u
korelaciji sa rezultatima dobijenim za sorpciju vlage i indeksa kristalnosti. Tako, uzorak A45/17,5
koji ima najmanji sadrzaj hemiceluloza ima vrednosti za fan J, sadrzaj vlage i indeks kristalnosti
izmedu vrednosti koje imaju uzorci A5/17,5 1 A30/1, (slika 7.21. a), tabela 7.9. i slika 7.6. a)).
Kako se strukturne karakteristike tkanina od jute menjaju u zavisnosti od intenziteta alkalnog
modifikovanja (tabela 7.7.), njihov uticaj na tan 6 se ne sme zanemariti. Cerovic¢ i saradnici [131,
146] su uspostavili relaciju izmedu dielektricnih svojstava i strukturnih karakteristika tkanina od

jute, lana, konoplje i pamuka [146] i polietilen tereftalata [131]. U okviru ovog rada, vece vrednosti

119



A. Ivanovska Rezultati i diskusija

tan o0 Su dobijene za tkanine od jute sa veCom povrSinskom masom, debljinom, gustinom po osnovi
1 potki 1 manjom poroznos$c¢u (izuzev uzorka A45/17,5). Na primer, uzorak A30/1 ima 17,7% vecu
povrsinsku masu, 67,2% vecu debljinu, 8,7% i 13,0% vecu gustinu po osnovi i potki, 14,6% manju
poroznost u poredenju sa sirovom tkaninom (uzorak C), (tabela 7.7.). Ove promene u strukturnim
karakteristikama tkanine zajedno sa prethodno diskutovanim promenama u hemijskom sastavu,
sadrzaju vlage i indeksa kristalnosti dovode do dva puta veéih vrednosti tan ¢ tkanine A30/1 u
poredenju sa sirovom tkaninom (pri 30 Hz), (slika 7.21. a)).

Prilikom merenja frekventne zavisnosti fan ¢ (pri 30% vlaznosti) za tkanine od jute sa
selektivno uklonjenim ligninom (slika 7.21. b)) nisu zapazene znacajne razlike u vrednostima
tan J; dobijeni rezultati se krec¢u u opsegu od 0,653 do 0,699 (pri 30 Hz). Te vrednosti su oko 4
puta vece nego vrednost zan ¢ dobijene za sirovu tkaninu (uzorak C). Uzimajuéi u obzir rezultate
dobijene za hemijski sastav, sadrzaj vlage i indeks kristalnosti za tkanine O15, O60 i 090, jasno
je da nijedan od ovih parametara ne uti¢e na vrednost tan J. S druge strane, ove tkanine imaju
priblizne debljine, gustine po osnovi i potki i poroznosti (tabela 7.7.). Ovo ukazuje na Cinjenicu
da navedene strukturne karakteristike tkanina imaju znacajan uticaj na vrednosti fan ¢ (pri 30%
vlaznosti) tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom. U literaturnom izvoru [141],
utvrdeno je da polipropilenski tkani filteri sa pribliznim vrednostima debljine pokazuju iste
frekventne zavisnosti tan ¢.

Rezultati dobijeni za frekventne zavisnosti zan o za tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama u uslovima poveéane vlaznosti (80%, slika 7.22. a)) nisu pokazali isti
trend kao rezultati dobijeni za frekventne zavisnosti tan J pri 30% vlaznosti (slika 7.21. a)).
Vrednosti fan ¢ za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama se kre¢u u opsegu od
1,134 do 1,354 (pri 30 Hz); najveéu vrednost fan d ima uzorak sa najvecim sadrzajem hemiceluloza
(uzorak A30/1), dok najmanju vrednost tan 6 ima uzorak sa najmanjim sadrzajem hemiceluloza
(uzorak A45/17,5), (slika 7.22. a)). Ovo ukazuje na to da svi gore navedeni faktori (hemijski
sastav, sadrzaj vlage, indeks kristalnosti i1 strukturne karakteristike tkanina) ukljucujuéi 1
medufaznu polarizaciju i/ili polarizaciju elektroda uticu na vrednosti fan ¢ [233] pri veéem
sadrzaju vlage. Znatno vecée vrednosti tan ¢ (2,0-3,8 puta, pri 30 Hz) pri 80% vlaznosti u odnosu
na vrednosti dobijene pri 30% vlaznosti su posledica poveé¢anog sadrzaja slobodne vode pri vecoj

relativnoj vlaznosti.
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Kao i kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama, tako i kod tkanina od
jute sa selektivno uklonjenim ligninom, zapaZeno je povecanje vrednosti tan ¢ (za 31,7-52,9% pri
30 Hz) sa poveéanjem vlaznosti od 30 na 80% (slika 7.2. b)). Imajuci u vidu da tan ¢ zavisi od
specifi¢nosti molekularnih kretanja u materijalu pod dejstvom elektri¢nog polja [141], najveca
vrednost tan 0 za uzorak sa najmanjim sadrzajem lignina (uzorak O90) se moZe objasniti
¢injenicom da nakon uklanjanja 79,0% lignina (tabela 7.2.), molekuli celuloze i hemiceluloza, ali
1 zaostali lignin imaju vise prostora za kretanje u okviru vlakna, usled ¢ega dolazi do energentskih

gubitaka, odnosno rasejavanja energije u materijalu.

7.9.3. Dielektri¢na propustljivost tkanina od jute

Na slikama 7.23. i 7.24. prikazana je frekventna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti (u
daljem tekstu: &,,) za sirovu tkaninu i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i
ligninom merene pri 30 i 80% vlaznosti, respektivno. Za sve tkanine od jute, najveca &, je
zapazena pri najnizoj frekvenciji (30 Hz). Nakon znatnog smanjenja vrednosti &, sa povecanjem
frekvencije (izmedu 30 Hz i 3 kHz), &;,, se neznatno menja u regionu frekvencija iznad 3 kHz,
(slike 7.23. i 7.24.). Zapazeno smanjenje &, sa povecanjem frekvencije se moze objasniti
¢injenicom da kada se frekvencija povecava, dipoli imaju manje vremena da se orijentiSu U pravcu
naizmenic¢nog polja, §to dovodi do manje polarizacije [18, 234]. Dobijeni rezultati su u saglasnosti
sa rezultatima dobijenim za &,, za kompozite na bazi lignoceluloznih materijala i polipropilena

[19], tkanine od jute, lana, konoplje i pamuka [137, 146].
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Slika 7.23. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti (;, ) za sirovu tkaninu i tkanine od

Jjute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom pri 30% vlaznosti
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Slika 7.24. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti (€, ) za sirovu tkaninu i tkanine od

Jjute sa selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom pri 80% vlaznosti

Uzimajuci u vidu ¢injenicu da su ispitivani uzorci tkanine, izmerene vrednosti &, Se odnose

na trofazni sistem koji ¢ine vlakno, vlaga i vazduh. Na osnovu toga, povecane vrednosti &,
zapazene kod alkalno modifikovanih tkanina, u odnosu na sirovu tkaninu, se mogu pripisati

promenama u strukturnim karakteristikama, kao i smanjenjem sadrzaja hemiceluloza, sto dovodi
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do smanjenja indeksa kristalnosti, ve¢e dostupnosti celuloznih hidroksilnih grupa, a samim tim 1
povecéane sposobnosti za sorpciju vlage. Uporedna analiza rezultata prikazanih u tabelama 7.2. i
7.9. 1 naslikama 7.6. a) i 7.23. a) pokazuje da sirova tkanina od jute (uzorak C) koja ima najveci
sadrzaj hemiceluloza (21,76%) i indeks kristalnosti (Crl = 0,728) i najmanji sadrzaj vlage (6,50%)
ima najmanju &,,, dok tkanina od jute modifikovana sa 17,5% NaOH u toku 30 min (uzorak
A30/17,5) koja sadrzi 12,34% hemiceluloza, 7,87% vlage i ima vrednost indeksa kristalnosti od
0,523, ima najvecu vrednost &,,. Asanovic¢ i saradnici [18] su dosli do sli¢ne zavisnosti izmedu
sorpcionih svojstva i &, netkanog materijala na bazi viskoza/polipropilen. George sa saradnicima
[13] i Markiewicz sa saradnicima [19] su istrazivali dielektricna svojstva kompozita na bazi
lignoceluloznih materijala i zakljugili su da se &}, poveéava sa poveéanjem sadrzaja vlage. Stavise,
Fraga i saradnici [235] koristili su dielektri¢na svojstva za praenje sorpcije vode u kompozitnim
materijalima na bazi prirodnih vlakana. Naime, vrednost dielektri¢ne propustljivosti se poveéava
sa sorpcijom vode u kompozitnim materijalima. Vrednosti ¢, (iznad 100 Hz) za uzorke sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim za elektri¢nu
provodljivost 1 tangens dielektricnih gubitaka. Naime, uzorak A45/17,5 pokazuje vrednosti
dielektriénih svojstava koje su mnogo blize vrednostima za sirovu tkaninu, nego za uzorak
A30/17,5 koji ima samo 6,4% veci sadrzaj hemiceluloza (tabela 7.2.) i 8,0% veci sadrzaj vlage
(tabela 7.9.). Istovremeno, ovaj uzorak (A45/17,5) ima za 22,3% veci indeks kristalnosti u
poredenju sa uzorkom A30/17,5 §to najverojatnije predstavlja dominantan faktor koji uti¢e na
promenu dielektri¢nih svojstava.

Sa slike 7.23. b) moze se videti da dolazi do konstantnog rasta &,, sa smanjenjem sadrzaja
lignina u tkaninama od jute modifikovanim 0,7 % NaClO2. Ova pojava se moze objasniti kako
zaostajanjem vece koli¢ine hemiceluloza (hidrofilna komponenta) u vlaknima (tabela 7.2.), tako i
uticajem strukture vlakana. Strukturne promene do kojih je doslo uklanjanjem lignina iz srednje
lamele i u manjem obimu iz elementarnih vlakana, odnose se na prostorno preuredenje fibrila,
¢ime vlakno postaje homogenije, §to omogucava vecu &,,. Regresiona analiza pokazuje znacajnu
linearnu korelaciju izmedu sadrzaja lignina i vrednosti &, (pri 30 kHz) za tkanine od jute sa
selektivno uklonjenim ligninom, na S$ta ukazuje 1 visoka vrednost koeficijenta korelacije
(r=-0,971).

Znacajan porast &, (pri 80% vlaznosti) kod tkanine od jute sa selektivno uklonjenim

hemicelulozama i ligninom (slika 7.24.) je posledica prisustva polarnih molekula vode koji su se

123



A. Ivanovska Rezultati i diskusija

pri 80% vlazZnosti nasli u praznom prostoru izmedu preda u tkaninama. Osim toga §to voda ima
mnogo vecu &), (&, = 81) nego samo vlakno jute, njeni molekuli izazivaju bubrenje vlakana
stvaraju¢i povoljne uslove za premestanje 1 rotaciju dipola, tj. pospesuju proces elektricne
polarizacije [141]. Molekuli vode deluju kao plastifikatori, raskidaju medumolekulske vodoni¢ne
veze koje postoje u vlaknu ¢ime je omogucena veca pokretljivost celuloznih lanaca. Odgovarajuéi
rezultat je dobio i Hearle [236] koji je pokazao da &, raste sa porastom sadrzaja vlage u vlaknastim

materijalima.

7.10. Specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost tkanina od jute

Od svih elektro-fizi¢kih svojstava, specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost (u daljem
tekstu: p) je najcesce koriS¢ena kao indikator za rasipanje statiCkog naelektrisanja sa povrSine
materijala. Imajuéi u vidu ¢injenicu da p tekstilnih materijala u velikoj meri zavisi od relativne
vlaznosti sredine, a samim tim i od sadrzaja vlage u uzorku, merenje p tkanina od jute vrseno je
pri razli¢itim vrednostima relativne vlaznosti vazduha u komori (u daljem tekstu: vlaZnost).
Selektivno uklanjanje hemiceluloze i lignina ima za posledicu promenu u strukturi i sorpcionim
svojstvima tkanina od jute, a p u velikoj meri zavisi od ovih svojstava i od vlaznosti, zbog Cega je
veoma vazno pratiti uticaj ovih parametara na p tkanina od jute. Rezultati odredivanja p tkanina
od jute u pravcu osnove i potke, u uslovima desorpcije vlage sa uzoraka, u intervalu vlaznosti od

55-40%, prikazani su na slikama 7.25. i 7.26., respektivno.
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Slika 7.25. Specificna zapreminska elektricna otpornost (p) sirove tkanine i tkanina od jute sa

selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom u pravcu osnove
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Slika 7.26. Specificna zapreminska elektricna otpornost (p) sirove tkanine i tkanina od jute sa
selektivno uklonjenim: a) hemicelulozama i b) ligninom u pravcu potke
Na osnovu rezultata prikazanih na slikama 7.25. i 7.26., moze se uociti povecanje p Svih
ispitivanih tkanina sa smanjenjem vlaznosti, §to je direktna posledica manjeg vezivanja molekula
vode iz okolne sredine [121, 136, 137, 205, 237]. Najvecu p, kako u pravcu osnove, tako i u pravcu
potke pokazuje uzorak sa najmanjim sadrzajem hemiceluloza (uzorak A30/17,5), a najnizu p

uzorak sa najmanjim sadrzajem lignina (uzorak O90). Pri 40% vlaZnosti, kada su razlike u p
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najizrazenije, p tkanine A30/17,5 je u odnosu na sirovu tkaninu vec¢a 2,8 puta u pravcu osnove
(slika 7.25. a)), odnosno 2,7 puta u pravcu potke (slika 7.26. a)), dok p tkanine O90 je u odnosu
na sirovu tkaninu manja 23,8 puta u pravcu osnove (slika 7.25. b)), odnosno 26,5 puta u pravcu
potke (slika 7.26. b)). Na osnovu ovoga se moze zakljuciti da tkanina A30/17,5 ima mnogo vecu
sklonost ka statickom naelektrisanju povrsine u poredenju sa tkaninom 090. U ranijim radovima
[137, 205, 237, 238] je pokazano da je p uzoraka niza u strukturnom pravcu tkanine sa ve¢om
gustinom tj. sa ve¢im brojem paralelnih niti-prenosilaca usmerenog naelektrisanja. Navedeni uticaj
gustine (tabela 7.7.) je ujedno i razlog zbog koga ispitivane tkanine od jute imaju malo veée p u
pravcu osnove, nego u pravcu potke, (slike 7.25.1 7.26.).

Za tkanine od jute sa 14,4% i 25,2% manjim sadrzajem hemiceluloza (uzorci A30/1 i
A5/5), vrednosti p se smanjuju sa smanjenjem sadrzaja hemiceluloza, (tabela 7.2., slike 7.25. @) i
7.26. a)). Ova pojava je oc¢ekivana s obzirom na to da uklanjanjem hemiceluloza iz medufibrilarnih
podrucja, one postaju manje guste i mnogo manje krute, $to sveukupno utice na otvaranje strukture
vlakana. Istovremeno dolazi i do smanjenja indeksa kristalnosti (slika 7.6. a)), tj. poveéanja udela
amorfnih oblasti, koje su prema Morton-u i saradnicima [239] podloznija interakcijama sa vodom.
Stoga, manji indeks kristalnosti i povecan broj dostupnih hidroksilnih grupa koje su sklone kako
da sorbuju, tako i da zadrze vlagu usled njihove interakcije sa molekulima vode iz vazduha,
doprinose manjoj p uzorcima A30/1 i A5/5 u poredenju sa sirovom tkaninom. Na osnovu gore
navedenih Cinjenica, ocekivalo bi se da uzorci A5/17,5 1 A30/17,5 koji se odlikuju manjim
sadrzajem hemiceluloza (tabela 7.2.) i ve¢im udelom amorfnih oblasti (slika 7.6. a)) u odnosu na
uzorke A30/1 i A5/5 imaju nizu p. Medutim, dobijeni rezultati (slike 7.25. a) i 7.26. a)) ukazuju
na to da neki drugi faktori, osim sadrzaja hemiceluloza i udela amorfnih oblasti, uticu na p
mercerizovanih tkanina. Naime, prilikom mercerizacije (modifikovanje sa 17,5% NaOH, uzorci
A5/17,5 1 A30/17,5), paralelno sa znatnim smanjenjem sadrzaja hemiceluloza (36,6% i 43,3%,
respektivno) zapazena je i polimorfna konverzija (45,8% 1 57,7%, respektivno) celuloze I
(paralelni raspored lanaca) u celulozu 11 (antiparalelni raspored lanaca), (tabela 7.5.). Antiparalelni
raspored celuloznih lanaca, kao 1 izrazita neravnomernost povrsine tkanine prouzrokovana velikim
utkanjem osnove i potke (tabela 7.7.) remeti pravolinijski tok naelektrisanja kroz tkanine od jute
Sto, sveobuhvatno doprinosi ve¢im vrednostima p.

Specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost tkanina od jute sa selektivno uklonjenim

ligninom je u oba njena strukturna pravca, 1 bez obzira na vlaznosti, manja nego kod tkanina od
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jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama, (slike 7.25. b) i 7.26. b)). Ova pojava se moze
objasniti kako zaostajanjem vece koli¢ine hemiceluloza (hidrofilna komponenta) u vlaknima, tako
I uticajem strukture vlakana na njihovu p. Strukturne promene do kojih je doslo uklanjanjem
lignina iz srednje lamele i u manjem obimu iz elementarnih vlakana, odnose se na prostorno
preuredenje fibrila, ¢cime vlakno postaje homogenije. Obzirom na to da su ove strukturne promene
u suprotnosti sa promenama nastalim prilikom uklanjanja hemiceluloza, moze se ocekivati da su
te strukturne promene takode u odgovaraju¢oj meri uticale na nize vrednosti p tkanina
modifikovanih 0,7% NaClO>. Sa slika 7.25. b) i 7.26. b) moze se videti da dolazi do konstantnog
opadanja otpornosti sa smanjenjem sadrzaja lignina u tkaninama od jute modifikovanim 0,7%
NaClO2. Ovo se moze objasniti ¢injenicom da uklanjanje izvesne koli¢ine lignina uti¢e na
uklanjanje odredenog broja fenolnih prstenova i raskidanje alifati¢nih nizova, koji ¢ine njegovu
strukturu, a samim tim i porast broja hidrofilnih funkcionalnih grupa koje za sebe mogu vezivati
vlagu i time smanjiti p tkanina. Kao dodatan razlog se moze navesti i ve¢a gustina (veci broj preda
u oba strukturna pravca) tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom u odnosu na sirovu
tkaninu (tabela 7.7.). Uporedivanjem dobijenih rezultata za tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim ligninom potvrduju se pravilnosti u odnosu specificne zapreminske elektri¢nih
otpornosti i dielektriénih svojstava. Na osnovu rezultata dielektri¢nih svojstava dobijenih za ove
uzorke u poglavlju 7.9., vidi se da uzorci sa manjom elektriénom otporno$¢u imaju vece vrednosti
dielektri¢nih svojstava 1 obrnuto. Na kraju se moze zakljuciti da sirova tkanina od jute i sve
modifikovane tkanine imaju vrednosti p koje su ispod onih koje pokazuju materijali izradeni od
sinteti¢kih vlakana, Sto ove uzorke svrstava u grupu materijala sa smanjenom sklonos$¢u ka

generisanju statickog naelektrisanja.

7.11. Uticaj selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina na biosorpciju jona teskih
metala tkaninama od jute

Povecana proizvodnja uobicajenih proizvoda od jute (podne prostirke, ambalazni
materijal), kao i proizvoda visokih performansi (tekstilni proizvodi koji se koriste u sredinama
osetljivim na elektri¢na praznjenja i1 elektromagnetno zracenje) ima za posledicu veliku koli¢inu
otpada u obliku tkanina. Radi potpunijeg iskori§¢enja svih produkata nastalih u preradi vlakana 1
tkanina od jute i povecanja ekonomske isplativosti gajenja i prerade vlakana jute, ovaj deo

istrazivanja je usmeren na proucavanje ponasanja tekstilnog otpada na bazi jute u procesima
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biosorpcije jona teSkih metala iz otpadnih voda 1 moguénost njihove primene kao jeftinih i
biorazgradivih filtera za precis¢avanje otpadnih voda.

U skladu sa tim, ispitivana je mogucnost biosorpcije jona teskih metala na tkaninama od
jute iz vodenih rastvora nikla, bakra i cinka, koji su prisutni u otpadnim vodama razli¢itih
industrija. Biosorpcija jona teskih metala na lignoceluloznim vlaknima je uslovljena nizom faktora
kao $to su: pH vrednost pocetnog rastvora, temperatura, vreme kontakata vlakana sa rastvorom,
pocetna koncentracija rastvora jona teSkih metala, vrsta tretmana kojim su vlakna prethodno
modifikovana, itd. [24]. Prilikom ispitivanja biosorpcije kori$éena je sirova tkanina (uzorak C) i
tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1, A5/17,5) i ligninom
(uzorci O30 i 060). Promene hemijskog sastava, sadrzaja funkcionalnih grupa i promene u hemiji
povrsine, nastale nakon selektivnog uklanjanja hemiceluloza i lignina direktno se mogu povezati

sa fenomenima koji se javljaju prilikom biosorpcije jona teskih metala iz rastvora.

7.11.1. Uticaj pH vrednosti pocetnog rastvora na biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute
Dosadas$nja istrazivanja [26, 28, 29, 33, 189, 240-242] su pokazala da pH vrednost
pocetnog rastvora predstavlja jedan od najznacajnijih parametara koji uti¢u na proces biosorpcije
jona teskih metala iz rastvora. Naime, pH vrednost rastvora utice na rastvorljivost jona metala, na
jonizacijono stanje funkcionalnih grupa na povrsini adsorbensa [189], kao i na konkurenciju
izmedu jona metala i koegzistirajucih jona u rastvoru [83]. Da bi se utvrdila optimalna pH vrednost
rastvora pri kojoj se postize maksimalni biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute u odnosu na
Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jona pH vrednost podetnog rastvora metala varirana je u opsegu od 3,00 do
6,00 (slika 7.27.). Rastvori teskih metala (zapremine 200 ml), pocetnih koncentracija 10 mg/1, bili

su u kontaktu sa 0,5 g sirove tkanine od jute u periodu od 24 h na sobnoj temperaturi.
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Slika 7.27. Uticaj pH vrednosti rastvora na biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute (uzorak
C) u odnosu na Ni%*-, Cu?*- i Zn?*- jone (t=25+2 °C)

Rezultati prikazani na slici 7.27. ukazuju na veliku zavisnost biosorpcije Ni**-, Cu?*- i
Zn?*- jona od pH vrednosti po¢etnog rastvora. Kao §to se moze videti, za sve ispitivane jone
zapazen je isti trend biosorpcionog kapaciteta u zavisnosti od pH rastvora. Najmanji biosorpcioni
kapacitet je zapazen za najnizu ispitivanu pH vrednost (pH = 3,00), tj. tkanina od jute ima mali
afinitet prema jonima teskih metala u veoma kiseloj sredini. Ovo se moze objasniti ¢injenicom da
je pri nizim pH vrednostima povrsina tkanine od jute manje negativna, §to je posledica potisnute
disocijacije karboksilnih grupa u prisustvu visoke koncentracije H* u rastvoru. Odbijanje izmedu
H*- jona iz rastvora i pozitivno naelektrisanih jona teskih metala kao i konkurencija za ista aktivna
mesta na povrsini tkanine od jute [15] se ne smeju zanemariti. Prilikom povecanja pH vrednosti
rastvora (pH > 3,00), jonizacija funkcionalnih grupa i povecanje negativnog naelektrisanja na
povrsini tkanina od jute dovodi do poveéane interakcije sa jonima metala, a samim tim i povecéanje
biosorpcionog kapaciteta [25], tj. joni metala postaju daleko konkurentniji u procesu vezivanja na
povr§inu tkanine. Biosorpcioni kapacitet za Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jone raste sa porastom pH
vrednosti rastvora i dostize maksimalne vrednosti od 1,752; 1,696 i 1,069 mg/g, respektivno, pri
pH 5,50. Kada je pH vrednost pocetnog rastvora iznad 5,50, biosorpcioni kapacitet se smanjuje jer
dolazi do talozenja metala usled visoke koncentracije OH™- jona u rastvoru [159]. Imajuéi u vidu

uticaj pH vrednosti pocetnog rastvora na biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute, ostali
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eksperimenti biosorpcije radeni su pri pH vrednosti pocetnog rastvora od 5,50, koja je odredena
kao optimalna vrednost.
7.11.2. Uticaj vremena kontakta i poletne koncentracije jona na biosorpcioni kapacitet tkanina
od jute

Preliminarni eksperimenti su pokazali da biosorpcioni kapacitet tkanina od jute zavisi od
pH vrednosti poCetnog rastvora, kao i od razliCitih parametara procesa kao $to su vreme kontakta,
pocetna koncentracija jona i temperatura. Definisanje biosorpcionog kapaciteta ispitivanih tkanina
1 brzine biosorpcije do momenta postizanja ravnoteznog biosorpcionog kapaciteta, podrazumevalo
je poznavanje kinetike biosorpcije. Kinetika biosorpcije Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jona iz rastvora
koncentracija 10 i 20 mg/I, pri pH 5,50 na sobnoj temperaturi na sirovoj tkanini i na tkaninama od

jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom prikazane su na slikama 7.28.-7.30.
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a) b)
Slika 7.28. Kinetika biosorpcije Ni%* iz rastvora jona koncentracije: a) 10 mg/l i b) 20 mg/I
(pH=5,50; t=25+42 °C)
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Slika 7.29. Kinetika biosorpcije Cu?* iz rastvora jona koncentracije: a) 10 mg/l i b) 20 mg/I
(pH=5,50; t=25£2 °C)
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Slika 7.30. Kinetika biosorpcije Zn?* iz rastvora jona koncentracije: a) 10 mg/l i b) 20 mg/I (pH
=5,50; t = 25+2 °C)

U slucaju sirove tkanine, tj. tkanine od jute sa najve¢im sadrzajem hemiceluloza i lignina,

najveca koli¢ina sorbovanih jona je postignuta nakon 1 h kontakta (biosorpcioni kapacitet je iznad

72,4% od ukupnog biosorpcionog kapaciteta za Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jone, nezavisno od pocetne

koncentracije jona). Nakon toga, promene biosorpcionog kapaciteta su neznatne, dok je ravnotezni
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biosorpcioni kapacitet postignut nakon 5 h kontakata. Tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligninom se ponaSaju drugacije u poredenju sa sirovom tkaninom. Na
prikazanim slikama 7.28.-7.30. se moze uociti da se biosorpcija jona teskih metala na ovim
tkaninama moze podeliti u tri razlicita regiona. Prvi region (do 3 h kontakta) ukazuje na znatnu
biosorpciju Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jone (nezavisno od pocetne koncentracije); 72,6-85,3% od
ukupnog biosorpcionog kapaciteta je postignuto u ovom periodu. U drugom regionu (3-7 h
kontakta), biosorpcija se odvija mnogo manjom brzinom, odnosno vreme kontakta ima manji
uticaj na biosorpcioni kapacitet, a ravnoteza se postize nakon 7 h kontakta, nakon ¢ega vreme
kontakta viSe nema nikakav uticaj na biosorpcioni kapacitet.

Postignuti ravnotezni biosorpcioni kapacitet za ispitivane jone metala u zavisnosti od
njihove pocetne koncentracije u rastvoru je prikazan u tabeli 7.10. Visi biosorpcioni kapacitet
tkanina od jute je utvrden prilikom sorpcije jona iz rastvora pocetne koncentracije 20 mg/l nego
prilikom sorpcije jona iz rastvora poCetne koncentracije 10 mg/l, za sve metale. Na primer,
dvostruko povecanje pocetne koncentracije jona metala rezultuje poveéanjem ravnoteznog
biosorpcionog kapaciteta sirove tkanine od jute (uzorak C) za Ni?*- i Zn?*- jona za 2,2 i 2,6 puta,
respektivno (tabela 7.10.). U sluc¢aju tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i
ligninom, zapazene su manje razlike izmedu ravnoteznih biosorpcionih kapaciteta (21,6-69,3% za
Ni?*- i Zn?*- jona) nakon dvostrukog poveéanja podetne koncentracije jona metala. S druge strane,
za sve ispitivane tkanine, ravnoteZni biosorpcioni kapaciteti za Cu?' iz rastvora podetne
kocentracije 10 mg/l je oko 41,9-63,3% manji u poredenju sa biosorpcionim kapacitetima iz
rastvora pocetne kocentracije 20 mg/I (tabela 7.10.).

Tabela 7.10. Uticaj pocetne koncentracije jona metala na ravnotezni biosorpcioni kapacitet

tkanina od jute

Ni* cu? Zn
Uzorak

Co=10mg/l co=20mg/l co=10mg/l co=20mg/l co=10mg/l co=20 mg/l

RavnoteZni biosorpcioni kapacitet, mg/g

C 1,752 3,796 1,697 2,449 1,070 2,768
A30/1 3,315 5,612 3,171 4,912 3,177 4,353
A5/17,5 3,192 4,987 3,128 4,439 3,141 3,821
030 3,916 6,051 3,659 5,893 3,414 4,578
060 4,164 6,112 3,683 6,015 3,716 4,805
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Najmanji biosorpcioni kapacitet (iz rastvora pocetnih kocentracija 10 i 20 mg/l) sirove
tkanine od jute se moze objasniti njenim najmanjim sadrzajem a-celuloza, kao i najve¢im ukupnim
sadrzajem neceluloznih komponenata (tabela 7.2.), $to spre¢ava difuziju Ni**-, Cu?*- i Zn®*- jona
i njihovu biosorpciju. Pored toga, sirova tkanina od jute ima najmanji ukupni sadrzaj karboksilnih
i aldehidnih grupa (tabela 7.3.), koje predstavljaju aktivha mesta za vezivanje jona metala. S
obzirom na to da je prilikom hemijskog modifikovanja doslo do promena u sadrzaju komponenata
u hemijskom sastavu (tabela 7.2.) i sadrzaju funkcionalnih grupa (tabela 7.3.) kod uzoraka A30/1,
AS5/17,5, 030 1 060, za ocekivati je da se vrednosti za ravnotezni biosorpcioni kapacitet ovih
tkanina povecaju u odnosu na biosorpcioni kapacitet sirove tkanine od jute.

Nakon uklanjanja 14,4% hemiceluloza (uzorak A30/1), ukupni biosorpcioni kapaciteti (iz
rastvora pocetne kocentracije 20 mg/l) za Ni?*- i Zn?*- jone su poboljsani za 47,8 i 57,3%,
respektivno, dok su ukupni biosorpcioni kapaciteti za Cu?* oko dva puta veéi u poredenju sa
sirovom tkaninom (tabela 7.10.). Progresivno uklanjanje hemiceluloza (uzorak A5/17,5), dovodi
do smanjenja biosorpcionog kapaciteta tkanina od jute. Ovo se moze objasniti smanjenjem
ukupnog sadrzaja karboksilnih i aldehidnih grupa nakon intenzivnijeg alkalnog modifikovanja
(17,5% NaOH u toku 5 min) u poredenju sa ukupnim sadrzajem ovih grupa nakon alkalnog
modifikovanja pri blazim uslovima (1% NaOH u toku 30 min) (tabela 7.3.). Uzorak A5/17,5 se
moze izdvojiti 1 prema ujednacenosti biosorpcionog kapaciteta sva tri jona iz rastvora pocetne
kocentracije 10 mg/I.

Oksidisane tkanine od jute (uzorci O30 1 O60) imaju veci biosorpcioni kapacitet u
poredenju sa alkalno modifikovanim tkaninama. Kao $to je bilo diskutovano ranije, oksidacija
dovodi do uklanjanja lignina i drugih neceluloznih komponenata prisutnih u tkaninama od jute, $to
je najverovatnije rezultovalo sa ve¢om dostupnoscu karboksilnih funkcionalnih grupa hidrofilnih
komponenata (celuloza i hemiceluloze) za biosorpciju jona. Osim toga, ovi uzorci (O30 i O60)
imaju veci sadrzaj karboksilnih grupa kao rezultat neselektivne oksidacije zaostalog lignina
natrijum-hloritom, $to je rezultiralo cepanjem benzenskih prstenova i formiranjem karboksilnih
grupa [159, 217], kao i konverzijom aldehidnih u karboksilne grupe (tabela 7.3.). Sve gore
navedeno doprinelo je povecanju ukupnog biosorpcionog kapaciteta tkanina od jute sa selektivno
uklonjenim ligninom. Eksperimentalno dobijeni podaci su, kroz odnos koli¢ine karboksilnih grupa

i koli¢ine sorbovanih jona, pokazali da tkanine sa ve¢im sadrzajem karboksilnih grupa bolje
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sorbuju jone metala, Sto ukazuje na to da jonska interakcija predstavlja osnovni mehanizam
vezivanja jona metala na tkaninama od jute. Ovo je takode ustanovljeno pri biosorpciji Cre*- i
Pb?*- jona vlaknima lana [45].

Stepen biosorpcije jona teskih metala iz rastvora pocetnih koncentracija 20 mg/l na svim
tkaninama od jute moze se prikazati slede¢im nizom: Ni?* > Cu?* > Zn?*. Kod sorpcije iz rastvora
Ni2* poéetne koncentracije 10 mg/l, ravnoteZni biosorpcioni kapacitet tkanina od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama i ligninom se kretao u opsegu od 3,192 do 4,164 mg/g, dok se kod
biosorpcije iz rastvora jona pocetne koncentracije 20 mg/l ravnotezni biosorpcioni kapacitet kretao
u opsegu od 4,987 do 6,112 mg/g, (tabela 7.10.). Najnizi ravnotezni biosorpcioni kapacitet tkanina
od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom pri biosorpciji iz rastvora pocetne
koncentracije 10 i 20 mg/1 je uoden za Zn?* i kretao se u opsegu od 3,141 do 3,716 mg/g, odnosno
od 3,821 do 4,805 mg/g, respektivno. Razli¢it biosorpcioni kapacitet za Ni%*-, Cu?*- i Zn?*- jone
iz rastvora istih poc€etnih koncentracija ukazuje na znacaj zavisnosti biosorpcionog kapaciteta od
fizicko-hemijskih karakteristika jona metala [45, 243, 244]. Rezultati prikazani u tabeli 7.11.
potvrduju da je afinitet jona metala prema tkaninama od jute u korelaciji sa fizi¢ko-hemijskim
karakteristikama jona metala, odnosno $to je manja molarna masa i §to je manji jonski radijus
metala, to je veci biosorpcioni kapacitet za dati jon metala (tabele 7.10. i 7.11.).

Tabela 7.11. Fizicko-hemijske karakteristike jona metala [23]

- o Joni metala
Fizicko-hemijske karakteristike
Ni2* Cu?* Zn%
Molarna masa, g/mol 58,71 63,54 65,37
Jonski radijus, pm 69 72 74
Allred-Rochow elektronegativnost 1,75 1,75 1,66

Veoma je tesko uporediti rezultate dobijene za biosorpcioni kapacitet tkanina od jute sa
rezultatima koji su dobijeni za ostala lignocelulozna vlakna, zato §to su tokom istrazivanja
kori$¢eni razliciti eksperimentalni uslovi (pH vrednost poéetnog rastvora, vreme kontakta vlakna
sa rastvorom, pocetna koncentrcija rastvora jona teSkih metala, temperatura, vrsta tretmana kojim
su vlakna perthodno modifikovana, itd.). Medutim, u ovom istraZzivanju kori§¢eni su sli¢ni
eksperimentalni uslovi kao i u literaturnom izvoru [22], $to omogucava uporedivanje ravnoteznih

biosorpcionih kapaciteta oksidisanih tkanina od jute sa ravnoteZnim biosorpionim kapacitetima
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oksidisanih vlakana konoplje. Oksidisana tkanina od jute (uzorak O60) ima veoma slian
ravnoteZni biosorpcioni kapacitet za Zn?* (ge = 4,805 mg/g, co = 20 mg/l) kao i oksidisana vlakana
konoplje (ge ~ 4,912 mg/g, co = 19,6 mg/l) [22]. Ravnotezni biosorpcioni kapacitet alkalno
modifikovanih tkanina od jute za Cu?* (ge = 4,912 mg/g, co = 20 mg/l) je veéi nego biosorpcioni
kapacitet pozdera i zamrSenih vlakana konoplje (qe = 4,450 mg/g, co = 50 mg/l, [245]. Shukla i
saradnici [15] su utvrdili da ukupni biosorpcioni kapacitet vodonik-peroksidom oksidisanih
vlakana jute za Ni?*-, Cu?*- i Zn%*- jone iznose 7,73, 5,57 i 8,02 mg/g, respektivno. Uporedivanjem
ovih rezultata sa rezultatima prezentovanim u tabeli 7.10., moze se zakljuéiti da su tkanine od jute
sa selektivno uklonjenim ligninom (uzorci O30 i O60) bolji biosorbenti s obzirom na to da su
istrazivaci [15] koristili oko Cetiri puta vece pocéetne koncentracije jona nego $to je koris¢eno u

ovom istrazivanju.

Adsorpcione izoterme

Da bi se dobio jasniji uvid u proces biosorpcije i odredio maksimalni kapacitet biosorbenta
za dati jon metala, razlic¢iti modeli adsorpcionih izotermi su primenjeni na dobijene podatke za
ravnotezne biosorpcione kapacitete tkanina od jute. Tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligninom su pokazale veoma dobar biosorpcioni kapacitet u odnosu na Ni%*-
jone (slika 7.28.), pri ¢emu je koli¢ina sorbovanih jona zavisila od sadrzaja karboksilnih grupa u
tkaninama. U svrhu odredivanja mehanizma biosorpcije, biosorpcija Ni?*- jona je vrSena iz
rastvora pocetne koncentracije 10, 15, 20, 25 i 30 mg/I pri pH 5,50 i vreme kontakta 9 h (tabela
7.12.).

7.12. Ravnotezni biosorpcioni kapacitet Ni** na tkaninama od jute

Uzorak co=10mg/l co=15mg/l co=20mg/l co=25mg/l co=30mg/l

Ravnotezni biosorpcioni kapacitet, mg/g

C 1,752 3,0531 3,796 4,519 4,790
A30/1 3,315 4,9164 5,612 6,149 7,531
A5/17,5 3,192 4,8035 4,987 5,633 5,996
030 3,916 5,0766 6,051 6,574 7,727
060 4,164 5,7323 6,112 7,397 8,036
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Na osnovu ravnoteznih vrednosti biosorpcionog kapaciteta (tabela 7.12.), dobijenih za
biosorpciju Ni?* na sirovoj tkanini od jute, kao i na tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama 1 ligninom, konstruisane su adsorpcione izoterme. Slaganje ravnoteznih
eksperimentalnih podataka sa Langmuir-ovom i Freundlich-ovom izotermom prikazani su na slici

7.31., dok su parametri ovih izotermi dati u tabeli 7.13.
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Slika 7.31. Slaganje ravnoteznih eksperimentalnih podataka biosorpcije sa: a) Langmuir-ovom i
b) Freundlich-ovom adsorpcionom izotermom za Ni?* na tkaninama od jute
Tabela 7.13. Parametri Langmuir-ove i Freundlich-ove adsorpcione izoterme i korelacioni

koeficijenti za adsorpciju Ni* na tkaninama od jute

Langmuir-ova izoterma Freundlich-ova izoterma
R? b Qo, mg/g R? InKs 1/n
C 0,9993 11,3634 6,69 0,5295 0,1373 0,5321
A30/1 0,8792  0,4445 10,06 0,9125 0,8572 0,4849
A5/17,5 10,9833 0,5249 8,35 0,9714 0,7549 0,4416
030 0,9665 0,1667 8,02 0,9412 0,3281 0,4207
060 0,9735 0,0812 8,26 0,9495 1,6161 0,2106

Uzorak

Dobijene vrednosti korelacionih koeficijenata (R?) pokazuju da se ravnotezne vrednosti
dobijene biosorpcijom Ni%* na svim uzorcima dobro slazu sa obe adsorpcione izoterme (izuzev

uzorka C), pri ¢emu se rezultati za uzorke C, A5/17,5, 030 i 060 bolje slazu sa Langmuir-ovom
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adsorpcionom izotermom S$to je u saglasnosti sa literaturom [22, 45], dok je kod uzorka A30/1
primeceno bolje slaganje sa Freundlich-ovom adsorpcionom izotermom (tabela 7.13.). Vrednosti
parametra Qo pokazuju da se maksimalni biosorpcioni kapaciteti krecu u opsegu od 6,69 mg/g za
sirovu tkaninu do 8,35 mg/g, za uzorak A5/17,5. Od svih modifikovanih tkanina, uzorak A30/1
ima najveéu vrednost parametra 1/n, na osnovu ¢ega se moze zakljuCiti da ovaj uzorak ima
homogeniju raspodelu aktivnih mesta za adsorpciju jona metala. Na osnovu dobijenih vrednosti
adsorpcionih kapaciteta moze se zakljuciti da tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligninom pokazuju dobre biosorpcione karakteristike prema Ni?* i da se kao

takve mogu Kkoristiti kao filteri za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda.

Kinetika adsorpcije

Pored biosorpcionog kapaciteta i ostalih parametara koji su dobijeni testiranjem procesa
adsorpcionim izotermama, kinetika adsorpcije predstavlja veoma znacajan parametar koji
omogucava detaljno opisivanje biosorpcionih karakteristika adsorbensa, kao i boljeg definisanja
adsorpcionog mehanizma. Kinetika adsorpcije (na uzorcima C, A30/1, A5/17,5, 030 i O60)
ispitivana je uporedivanjem eksperimentalno dobijenih podataka, za adsorpciju Ni?* (koji je
pokazao najveci biosorpcioni kapacitet na tkaninama od jute) iz rastvora po¢etne koncentracije 20
mg/l, sa podacima dobijenim testiranjem procesa adsorpcije kinetickim modelima pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda. Na slici 7.32., dati su graficki prikazi slaganja eksperimentalnih podataka sa

kineti¢kim modelom pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za Ni?*,
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Slika 7.32. Slaganje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelom: a) pseudo-prvog i

b) pseudo-drugog reda za adsorpciju Ni?* iz rastvora pocetne koncentracije 20 mg/I

Parametri kinetike za oba kineti¢ka modela ispitivanog adsorpcionog procesa odredeni su

iz nagiba i odsecka odgovarajucih linearinih zavisnosti. Korelacioni koeficijenti koji pokazuju
slaganje sa kinetickim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, kao i konstanta brzine
pseudo-drugog reda i ravnotezni adsorpcioni kapaciteti (izracunati prema modelu pseudo-drugog

reda i eksperimentalno) ispitivanih uzoraka, za po¢etne koncentracije Ni?* 20 mg/I, prikazani su u

tabeli 7.14.

Tabela 7.14. Korelacioni koeficijenti ispitivanih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i

parametri kinetike adsorpcije pseudo-drugog reda za Ni?* na tkaninama od jute iz rastvora

pocetne koncentracije 20 mg/l

Pseudo-prvi red

Pseudo-drugi red

Vzorak R? R2 Gecal, MQ/g k2, g/mg min e o: M0
C 0,9622 0,9999 3,7397 0,2556 3,7960
A30/1 0,9443 0,9954 5,6856 0,1680 5,6124
A5/17,5 0,9648 0,9980 5,0772 0,1920 49871
030 0,9559 0,9993 5,9767 0,1521 6,0512
060 0,9797 0,9992 6,1692 0,1525 6,1120
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Vrednosti korelacionih koeficijenata (R?) za kinetiku adsorpcije pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda, kao i1 naroCito dobro slaganje vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta
izraCunatih preko kinetickog modela pseudo-drugog reda (Qeca) i eksperimentalno dobijenih
vrednosti (Ceexp), potvrduju da biosorpcioni proces Ni?* prati kinetiku pseudo-drugog reda. Du i
saradnici [246] su takode utvrdili da se adsorpcija Pb?*-, Cd?*- i Cu?*- jona na modifikovanim
vlaknima jute najbolje opisuje modelom pseudo-drugog reda. Model pseudo-drugog reda
karakteristian je za opisivanje kinetike adsorpcije i na ostalim lignoceluloznim vlaknima: lana
[45], konoplje [21, 22, 247] i ramije [248, 249]. Ovaj model se zasniva na pretpostavci Coleman-
a i sar. [209] da se na povrSini adsorbensa odigrava istovremeno adsorpcija i jonska izmena, a da
je ograniCavajuci faktor brzine adsorpcije hemijsko vezivanje za aktivna mesta. Zhong i sardnici
[250] navode da slaganje sa ovim modelom pretpostavlja da je vezivanje za aktivna mesta
proporcionalno kvadratu broja slobodnih mesta. Potrebno je ista¢i da vrednosti konstanti brzine
pseudo-drugog reda (k2) pokazuju da je brzina izdvajanja jona najveca kod sirove tkanine (uzorak
C). Primecen je i pad vrednosti konstante brzine za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama 1 ligninom, Sto je verovatno posledica kako otezanog transporta molekula

adsorbata usled ucestalijih sudara, tako i ve¢e kompeticije za aktivna mesta na povrsini adsorbensa.

7.11.3. Kompetitivna biosorpcija Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jona na tkaninama od jute

U industrijskim otpadnim vodama ispustenim u zivotnu sredinu mogu se naci istovremeno
i u velikom rasponu koncentracija Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jona. Sklonost tkanina od jute ka biosorpciji
jona ovih metala moze se lako proceniti u sluc¢aju simultane biosorpcije iz rastvora smesSa jona
metala u kome se svaki jon takmici za ogranic¢eni broj adsorpcionih mesta. U cilju stvaranja realnih
uslova, napravljen je rastvor smese Ni*-, Cu?*- i Zn?'- jona i ispitani su ravnoteZni biosorpcioni

kapaciteti tkanina od jute i medusobna konkurentnost jona po svakom uzorku, slika 7.33.
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Slika 7.33. Ravnotezni biosorpcioni kapacitet Ni**-, Cu?*- i Zn?*- jona iz rastvora smese jona

pocetne koncentracije svakog pojedinacnog jona: a) 10 mg/l i b) 20 mg/l (pH=5,50; t=25%2 °C)

Na osnovu dobijenih rezultata, konstatovano je da sve ispitivane tkanine pokazuju isto
ponasanje prema jonima metala: Ni?* > Cu?* > Zn?*, tj. da sve tkanine imaju najveéi afinitet prema
Ni®*, a najmanji prema Zn?*- jonu. Prilikom biosorpcije iz rastvora smeSe jona pocetne
koncentracije svakog pojedina¢nog jona 20 mg/l, ravnotezni biosorpcioni kapacitet za Ni®* se
kreée u opsegu od 4,280 do 5,872 mg/g, dok se ravnotezni biosorpcioni kapacitet za Zn?" kreée u
opsegu od 2,318 do 4,536 mg/g. Jedan gram sirove tkanine od jute (uzorak C) moze da sorbuje
9,11 mg metala (4,28 mg (Ni?*) + 2,51 mg (Cu®*) + 2,32 mg (Zn?")) iz rastvora smese jona pocetne
koncentracije svakog pojedinacnog jona od 20 mg/l, slika 7.33. U poredenju sa podacima koje su
prezentovali Loiacono i saradnici [26] jedan gram netkanog tekstilnog materijala na bazi konoplje
moze da sorbuje 7,4 mg metala (2,14 mg (Cu?*) + 1,69 mg (Cd?") + 1,30 mg (Zn?*) + 0,93 mg
(Ni?") + 0,84 mg (Co?*) + 0,50 mg (Mn?*)) iz rastvora smese jona podetne koncentracije svakog
pojedinac¢nog jona 20 mg/l. Saglasno sa literaturnim izvorom [24], razliCiti afinitet jona metala
prema aktivnim mestima na tkanini od jute se moze pripisati razlicitim fizicko-hemijskim
karakteristikama jona metala. Rezultati prikazani u tabeli 7.11. i slici 7.33. ukazuju na to da Sto je
veca gustina naelektrisanja, manja molarna masa i efektivni jonski radijus, to je jaci afinitet jona
prema tkanini od jute.

Medutim, fizicko-hemijske karakteristike jona metala nisu jedini parametri od kojih zavisi

proces kompetitivne biosorpcije. Dobijeni rezultati (slika 7.33.) pokazuju da se ravnotezni
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biosorpcioni kapacitet za Ni%*-, Cu?*- i Zn?'- jone poveéava za sve ispitivane tkanine sa
povecanjem pocetne koncentracije rastvora smesSe jona. Preciznije, povecanje pocetne
koncentracije rastvora smese jona od 10 na 20 mg/I rezultuje sa 35,2-58,6% vecim ravnoteznim
biosorpcionim kapacitetima za Ni%*, dok se ravnotezni biosorpcioni kapaciteti za Cu®*- i Zn?*- jona
povecéavaju za 19,3-37,6% i 17,9-64,8%, respektivno. Na slici 7.34. se moze primetiti da postoji
zavisnost izmedu ukupnog biosorpcionog kapaciteta i sadrzaja karboksilnih grupa u tkaninama od
jute, tj. da dolazi do povecéanja vrednosti ukupnog biosorpcionog kapaciteta sa porastom sadrzaja
karboksilnih grupa, $to je takode bilo zapazeno i u slu¢aju biosorpcije jona metala iz monometalnih

rastvora (poglavlje 7.11.2.).

18

m SaeraJ: C.OOII grupa, mm(?l/g -

-, 0.4+ E= Ukupni biosorpcioni kapacitet, mg/g | 165
= - o
= =f
P —a— - 14 2
50,3 = 3
0 ——— — =-
> — F12 8
O — 10 -5::
< i m — Ve
N 0,2 g
2 A
75 L8 (’ji
= 4]

0,1 T T T T T 6
C A30/1 AS/17,5 030 060

Tkanine od jute

Slika 7.34. Veza izmedu ukupnog biosorpcionog kapaciteta tkanina od jute iz rasatvora smese

Jjona pocetne koncentracije svakog pojedinacnog jona 20 mg/l i sadrzaja karboksilnih grupa
Rezultati prikazani na slici 7.34. ukazuju na to da jonska interakcija predstavlja osnovni
mehanizam vezivanja Ni%*-, Cu?*- i Zn?*- jona na tkaninama od jute. Naime, joni metala reaguju
sa celulozom i neceluloznim komponentama u kiselo-neutralnoj sredini, pri ¢emu dolazi do jon-
dipolne reakcije sa hidroksilnim grupama [251] ili interakcije sa karboksilnim grupama [128, 252,
253], sto se moze potvrditi ATR-FTIR spektrima. ATR-FTIR spektri sirove tkanine (uzorak C),
kao i tkanina od jute koje su pokazale najbolji biosorpcioni kapacitet (uzorci A30/1 i O60), pre i
nakon biosorpcije Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jona iz rastvora smese jona pocetne koncentracije svakog

pojedina¢nog jona 20 mg/I su prikazani na slici 7.35.
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Slika 7.35. ATR-FTIR spektri tkanina od jute pre (C, A30/1 i O60) i nakon biosorpcije (Cps,
A30/1ps i O60ps) Ni%*-, Cu?*- i Zn>*- jona iz rastvora smese jona pocetne koncentracije svakog
pojedinacnog jona 20 mg/I: a) 4000-2000 cm™, b) 2000-1000 cm™*

Saslike 7.35. a), jasno se vidi da je kod svih tkanina od jute zapazeno smanjenje intenziteta
i prosirenje trake na 3329 cm™ (karakteristicna za apsorpciju hidroksilnih grupa) nakon
biosorpcije, $to potvrduje da se biosorpcija jona metala odvija preko jon-dipolnih interakcija jona
teskih metala i hidroksilnih grupa. Nakon biosorpcije, intenzitet traka koje se nalaze na 1735 1
1245 cm™? (slika 7.35. b)) (koje poti¢u od istezuéih vibracija C=O veze, koja je prisutna u
karboksilnim i esterskim grupama), koje se nalaze u hemicelulozama [125] se smanjuje (smanjenje
je najizrazenije za uzorak O60 koji ima najvec¢i biosorpcioni kapacitet), Sto ukazuje na vaznost
sadrzaja karboksilnih grupa u procesu biosorpcije jona metala. Takode, zapaZeno je da nakon
biosorpcije, intenzitet traka na 1513 i 1460 cm? (slika 7.35. b)) (koje se pripisuju
C=C vibraciji aromati¢nog prstena fenilpropanske grupe lignina, [213]) i trake na 1422 cm™ (koja
odgovara skeletnoj vibraciji aromati¢nog prstena (istezu¢im simetriénim vibracijama u ravni
prstena i istezucoj C-O vibraciji lignina, [125]) se smanjuje, $to ukazuje na interakciju jona metala
i funkcionalnih grupa lociranih na povrsini tkanine od jute, koja je rezultat hemijske reakcije [158].
Na kraju, smanjenje intenziteta trake na 2900 cm* (slika 7.35. a)) (asimetri¢no istezanje -CH grupa
iz metil i metilenske grupe [CH3, CH2, CH2-OH] koje se nalaze u strukturi celuloze i hemiceluloza
[125], kao i lignina [215, 254, 255]) je najverovatnije posledica vezivanja jona metala.

Tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom imaju veci biosorpcioni kapacitet u

poredenju sa tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama, kao §to je dobijeno i u
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slu¢aju biosopcije iz monometalnih rastvora jona. Maksimalni biosorpcioni kapaciteti su
postignuti za tkaninu od jute sa najmanjim sadrzajem lignina (uzorak O60) kao 1 sa najveéim
sadrzajem Kkarboksilnih grupa, pri ¢emu su biosorpcioni kapaciteti za Ni?*-, Cu?*- i Zn?*- jone iz
rastvora smese jona pocetne koncentracije svakog pojedina¢nog jona 20 mg/1 iznosile 5,872; 4,552
14,536 mg/g, respektivno. Dobijeni biosorpcioni kapaciteti, kao Sto je bilo i o¢ekivano, su manji
u poredenju sa biosorpcionim kapacitetima za jon ovih metala iz monometalnih rastvora pocetne

koncentracije 20 mg/l (tabela 7.10. i slika 7.33.).

7.12. Biosorpcija Ag*- jona na tkaninama od jute

Biosorpcija Ag*- jona vriena je iz rastvora AgNO3 pocetne koncentracije 10 i 20 mg/l, pri
pH = 5,5 u toku 9 h. Sirova tkanina od jute (uzorak C) i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama (uzorci A30/1 i A5/17,5) 1 ligninom (uzorci O30 i O60) su koriS¢ene kao

biosorbenti. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 7.36.
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Slika 7.36. Kinetika biosorpcije Ag* iz rastvora jona koncentracije: a) 10 mg/l i b) 20 mg/I
Sa slike 7.36. se moze uociti da je kod svih ispitivanih tkanina od jute najveca koli¢ina
biosorbovanih Ag* postignuta nakon 30 min kontakta (biosorpcioni kapacitet je iznad 79,6% od
ukupnog biosorpcionog kapaciteta, nezavisno od pocetne koncentracije jona). Nakon toga,
promene u biosorpcionom kapacitetu su neznatne, dok je ravnotezni biosorpcioni kapacitet

postignut nakon 4 h kontakata. Kao Sto je bilo i ocekivano, veci biosorpcioni kapacitet tkanina od
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jute je utvrden kod sorpcije Ag" iz rastvora pocdetne koncentracije 20 mg/l nego iz rastvora pocetne
koncentracije 10 mg/l. Dvostruko povecanje pocetne koncentracije jona metala rezultuje
povecanjem ravnoteznog biosorpcionog kapaciteta sirove tkanine od jute (uzorak C) za dva puta,
a kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1 i A5/17,5) za 2,1 i
2,4 puta, respektivno. U slucaju tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom, zapazene su
nesto manje razlike izmedu ravnoteZnih biosorpcionih kapaciteta; 98,7 i 80,0% za uzorke O30 i
060, nakon dvostrukog poveéanja pocetne koncentracije jona metala.

Kao i u sluéaju biosorpcije Ni®*-, Cu**- i Zn?*- jona (poglavlje 7.11.2.), najmanji
biosorpcioni kapacitet (iz rastvora pocetne kocentracije 10 mg/l i 20 mg/l) je zapazen za sirovu
tkaninu, tj. tkaninu sa najmanjim sadrzajem a-celuloze, najve¢im ukupnim sadrzajem neceluloznih
komponenata (tabela 7.2.) i najmanjim ukupnim sadrzajem karboksilnih i aldehidnih grupa (tabela
7.3.) koje predstavljaju aktivna mesta za vezivanje jona metala. Vrednosti ravnoteznog
biosorpcionog kapaciteta tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom su
veci u odnosu na sirovu tkaninu, $to je bilo 1 o¢ekivano, s obzirom na to da je prilikom hemijskog
modifikovanja doslo do promena u sadrzaju komponenata hemijskog sastava i1 sadrzaju
funkcionalnih grupa. Nakon uklanjanja 14,4% i 36,6% hemiceluloza (uzorci A30/1 i A5/17,5),
ukupni biosorpcioni kapaciteti (iz rastvora pocetne kocentracije 20 mg/l) su u odnosu na sirovu
tkaninu poboljsani za 38,6 i 36,4%, respektivno (slika 7.36.). Tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim ligninom (uzorci O30 1 O60) imaju veci biosorpcioni kapacitet u poredenju sa
tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama. Uklanjanje lignina i drugih
neceluloznih komponenata prilikom modifikovanja sa natrijum-hloritom rezultovalo je vecom
dostupnos¢u karboksilnih grupa hidrofilnih komponenata (celuloza i hemiceluloze) i ve¢im
sadrzajem karboksilnih grupa kao rezultat neselektivne oksidacije zaostalog lignina, kao i
konverzije aldehidnih u karboksilne grupe, (tabela 7.3.). Sveukupno je doprinelo poveéanju
ukupnog biosorpcionog kapaciteta tkanina od jute sa selektivno uklonjenim lgininom. Najveci
biosorpcioni kapacitet pokazuje tkanina od jute sa najmanjim sadrzajem lignina (uzorak 060), kao
i najve¢im sadrzajem karboksilnih grupa, pri ¢emu su biosorpcioni kapaciteti za Ag*- jone iz
rastvora pocetne koncentracije 10 1 20 mg/l iznosili 3,5658 1 6,4213 mg/g, respektivno. Dobijeni
rezultati su u saglasnosti sa literaturnim izvorom [45]. Kao i u slucaju biosorpcije jona teskih

metala, tako 1 u ovom sluc¢aju, moze se zakljuciti da jonska interakcija predstavlja osnovni
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mehanizam vezivanja jona srebra sa tkaninama od jute, s obzirom na to da tkanine sa ve¢im

sadrzajem karboksilnih grupa bolje sorbuju jone metala.

7.13. Antibakterijska aktivnost tkanina od jute sa biosorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag*-
jonima

Metali u formi jona, soli, oksida i1 nanoCestica ¢ine posebnu grupu antibakterijskih
preparata koji se u poslednje vreme sve viSe istrazuju. U savremenim istraZivanjima na polju
tekstila, bakar postaje sve zastupljeniji kao alternativa srebru u antibakterijskim doradama
tekstilnih materijala [190]. Znacajno mesto u oblasti dorade tekstilnih materijala zauzimaju i
jedinjenja cinka zbog svojih veoma dobrih svojstava, §to ovu problematiku ¢ini interesantnom za
dalja istraZivanja [256].

Antibakterijska aktivnost sirove tkanine (uzorak C) i tkanina od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama (uzorci A30/1 i A5/17,5) i ligninom (uzorci O30 i O60) sa
sorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag*- jonima su ispitivane kvantitativno pomocu standardne metode
(ASTM E 2149-0). Antibakterijska aktivnost je ispitivana prema bakterijama Gram (+)
Staphylococcus aureus i Gram (-) Escherichia coli, (tabela 7.15.).
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Tabela 7.15. Antibakterijska aktivnost tkanina od jute sa biosorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag*-
jonima prema bakterijama Escherichia coli (E. coli) i Staphylococcus aureus (S. aureus)
E. coli, CFU E.coli,% S.aureus, CFU S. aureus, %

Ko 2,26-107 7,00-10°
C 2-10° 99,11 5.10° 99,28
Cu2+
Ko 2,26-107 7,00-10°
C +Cu® 9,3-10° 58,85 5,5-10* 92,14
A30/1 + Cu?* 0 99,99 0 99,99
Ab5/17,5 + Cu?* 0 99,99 0 99,99
030 + Cu** 0 99,99 0 99,99
060 + Cu®* 0 99,99 0 99,99
Zn2+
Ko 1,44-107 6,90-107
C+2Zn% 2,1.10° 99,98 0 99,99
A30/1 +Zn? 2,8-10° 98,06 4,0 99,99
A5/17,5 + Zn?* 0 99,99 0 99,99
030 + Zn?* 0 99,99 0 99,99
060 + Zn?* 0 99,99 0 99,99
Ag”
Ko 2,1-10° 1,90-106
C+Ag" 0 99,99 5,0-10* 99,99
A30/1 + Ag* 0 99,99 3,6-10* 99,99
A5/17,5 + Ag* 0 99,99 1,2-10* 99,99
030 + Ag* 0 99,99 3,1-10t 99,99
060 + Ag* 0 99,99 0 99,99

Na osnovu prikazanih rezultata (tabela 7.15.), moze se zakljuciti da je Gram (-) E. coli
pokazala najmanju osetljivost na sirovu tkaninu od jute sa sorbovanim Cu?* (uzorak C + Cu?*),
dok je Gram (+) S. aureus znatno osetljivija na antibakterijsko delovanje sirove tkanine. Tkanine

od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom sa sorbovanim Cu?*-, Zn®*- i Ag*-
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jonima imaju izuzetno dobru antibakterijsku aktivnost prema obe testirane bakterije. Dobijeni
rezultati su o¢ekivani s obzirom na to da su ove tkanine sorbovale veéu koli¢inu Cu?*-, Zn?*- i
Ag*- jona u odnosu na sirovu tkaninu. Ove tkanine su pokazale bolja sorpciona svojstva (tabela
7.8.) i veéi stepen bubrenja (slika 7.14.), $to doprinosi poveéanom oslobadanju Cu?*-, Zn?*- i Ag*-

jona, a samim tim se ostvaruje i bolje antibakterijsko dejstvo.
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ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitan je uticaj hemijskog modifikovanja natrijum-
hidroksidom i natrijum-hloritom na strukturu i svojstva tkanina od jute. Na osnovu teorijskih
razmatranja i rezultata eksperimentalnih istraZivanja predstavljenih u okviru ove doktorske
disertacije, proistekli su sledec¢i zakljucci:

» Hemijsko modifikovanje tkanina od jute dovelo je do promena u hemijskom sastavu, ali i
strukturi vlakana jute, Sto je direktno uticalo na promenu strukturnih karakteristika tkanina
od jute, mehanickih, elektrokinetickih, sorpcionih i dielektricnih svojstava i specifi¢ne
zapreminske elektri¢ne otpornosti tkanina od jute, a samim tim i na kvalitet tkanina od jute.

» Prilikom hemijskog modifikovanja sa natrijum-hidroksidom dolazi do gubitka mase koji
se uglavnom javlja kao rezultat selekivnog uklanjanja hemiceluloza, dok se sadrzaj lignina
neznatno menja. Gubitak mase prilikom modifikovanja sa natrijum-hloritom se uglavnom
javlja kao rezultat selektivnog uklanjanja lignina, dok sadrzaj hemiceluloza ostaje gotovo
nepromenjen. U oba sluaja modifikovanja, gubitak mase i1 procenat uklonjenih
neceluloznih komponenata je u saglasnosti sa intenzitetom tretmana.

» Selektivno uklanjanje hemiceluloza i lignina dovodi do promene u morfologiji povrSine
vlakana jute. Naime, selektivno uklanjanje hemiceluloza dovodi do smanjenja gustine
interfibrilarnih podruéja, omogucavajuéi prostorno preuredivanje fibrila i formiranje novih
slobodnih mesta u strukturi vlakana, Sto rezultuje liberalizacijom elementarnih vlakana.
Prilikom selektivnog uklanjanja lignina, srednja lamela postaje homogenija kao rezultat
eliminisanja mikropora i smanjene krutosti ¢elijskog zida, Sto dovodi do manje ili viSe
izrazene fibrilacije vlakana jute.

» Promene u hemiji povrsine odnose se na promenu dostupnosti i sadrzaja funkcionalnih
grupa, kao 1 elektrokinetic¢kih svojstava. Sadrzaj karboksilnih grupa se znacajno povecava
prilikom modifikovanja sa nizim koncentracijama natrijum-hidroksida, §to se objasnjava
kidanjem esterskih veza izmedu lignina 1 hemiceluloze. Medutim, sa povecanjem
intenziteta alkalnog modifikovanja, sadrzaj karboksilnih grupa se smanjuje, Sto se pripisuje
odstranjivanju poliuronida iz hemiceluloze. Hemijsko modifikovanje sa natrijum-hloritom
dovodi do oksidacije aldehidnih grupa do karboksilnih grupa. Smanjenje sadrzaja
aldehidnih grupa kod tkanina sa selektivno uklonjenim ligninom se pripisuju uklanjanju

niskomolekulskih frakcija celuloze, ali i konverziji aldehidnih u karboksilne grupe usled

148



A. Ivanovska Zakljucak

procesa oksidacije. Tretmani za hemijsko modifikovanje povecavaju aktivnhu povrsinu
vlakana, samim tim i tkanina, kao i dostupnost funkcionalnih grupa na njihovoj povrsini,
Sto je okarakterisano naglim padom u vrednosti zeta potencijala na nizim pH vrednostima.
Pomeranje izoelektri¢ne tacke ka vi§im pH vrednostima je zapazeno kod modifikovanih
tkanina koje imaju vec¢i negativni zeta potencijal u poredenju sa sirovom tkaninom,
pokazuju¢i da je doprinos kiselih grupa na povrsini tkanina nizi. Kod intenzivnijih uslova
oksidacije uoceno je pomeranje izoelektricne tacke ka nizoj pH vrednosti, pre svega zbog
selektivnog uklanjanja lignina 1 povecanja sadrzaja hemiceluloza na povrsini
modifikovanih vlakana jute.

» Selektivno uklanjanje hemiceluloza i lignina dovodi do preuredivanja celuloznih lanaca,
Sto dalje uti¢e na promene u indeksu kristalnosti i veli¢ini kristala. Primeéeno je da se
indeks kristalnosti smanjuje nakon selektivnog uklanjanja hemiceluloza. Primenom vece
koncentracije natrijum-hidroksida (17,5%), zapazena je i polimorfna konverzija celuloze
I u celulozu II i povecanje veli¢ine kristala. Prilikom selektivnog uklanjanja lignina dolazi
do povecanja indeksa kristalnosti, dok veli¢ina kristala nije se znac¢ajno promenila.

» Sa poveéanjem intenziteta alkalnog modifikovanja, debljina, povrSinska masa, gustina i
utkanje se povecavaju, dok se poroznost tkanina od jute smanjuje. Promene u strukturnim
karakteristikama tkanina od jute nakon oksidacije nisu toliko izrazene kao prilikom
alkalnog modifikovanja. Vrednosti prekidne sile se smanjuju prilikom modifikovanja sa
manjim koncentracijama natrijum-hidroksida (1% i 5%), dok primena 17,5% natrijum-
hidroksida rezultuje povecanjem vrednosti prekidne sile. Alkalno modifikovane tkanine od
jute imaju vece vrednosti prekidnog izduzenja u poredenju sa sirovom tkaninom.
Oksidacija tkanine od jute rezultuje postepenim smanjenjem prekidne sile 1 povecanjem
prekidnog izduZenja u odnosu na sirovu tkaninu.

» Sorpciona svojstva tkanina od jute su pracena odredivanjem sadrzaja vlage, sposobnosti
zadrZavanja vode, stepena bubrenja vlakana jute i kapilarnosti. Povecane vrednosti
navedenih sorpcionih svojstava tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama
nisu u direktnoj korelaciji sa sadrzajem hemiceluloza, $to ukazuje na to da su ova svojstva
uslovljena ne samo hemijskim sastavom, ve¢ i indeksom kristalnosti i konverzijom
celuloze 1Ig u celulozu 1. Kod tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom, najmanju

vrednost sadrzaja vlage 1 najvecu sposobnost zadrzavanja vode ima tkanina sa najmanjim
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sadrzajem lignina i najve¢im indeksom kristalnosti. Povecane vrednosti bubrenja vlakana
i ravnoteznog kapilarnog penjanja te¢nosti zapazene su i kod tkanina od jute sa selektivno
uklonjenim ligninom.

> Ispitivanjem frekventne zavisnosti dielektri¢nih svojstava (AC elektricna provodljivost,
tangens dielektri¢nih gubitaka i dielektri¢na propustljivost) tkanina od jute u promenljivom
elektricnom polju, moguce je pratiti kako njihovo ponasanje pri tim uslovima, tako i
njihove strukturne promene. Sirova tkanina od jute ima najvec¢i sadrzaj neceluloznih
komponenata, najvecu poroznost, najmanju debljinu, povrSinsku masu, gustinu, utkanje i
najmanji sadrzaj vlage u poredenju sa tkaninama od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligninom, $to sveukupno doprinosi nizoj vrednosti njenih dielektri¢nih
svojstava. Selektivnim uklanjanjem hemiceluloza dolazi do smanjenja indeksa krstalnosti,
povecanja sadrzaja vlage, ali i do promene strukturnih karakteristika tkanina od jute, §to
doprinosi znatnom povecanju AC elektricne provodljivosti u odnosu na sirovu tkaninu.
Tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom imaju vece vrednosti AC elektri¢ne
provodljivosti u poredenju sa sirovom takaninom §to je posledica ne samo selektivnog
uklanjanja lignina, nego i promena u sadrzaju vlage i indeksa kristalnosti. Rezultati
dobijeni za tangens dielektri¢nih gubitaka (pri 30% relativne vlaznosti vazduha) za tkanine
od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama su u korelaciji sa rezultatima dobijenim
za sorpciju vlage i indeksa kristalnosti. Prilikom merenja frekventne zavisnosti tangensa
dielektri¢nih gubitaka za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim ligninom nisu zapazene
znacajne razlike tangensa dielektri¢nih gubitaka izmedu oksidisanih tkanina. Povecane
vrednosti dielektricne propustljivosti dobijene za alkalno modifikovane tkanine, u odnosu
na sirovu tkaninu, se mogu pripisati promenama u strukturnim karakteristikama, kao i
smanjenju sadrZaja hemiceluloza, $to dovodi do smanjenja indeksa kristalnosti, vece
dostupnosti hidroksilnih grupa celuloze, a samim tim i povec¢anoj sposobnosti za sorpciju
vlage. Regresiona analiza pokazala je znacajnu linearnu korelaciju izmedu sadrzaja lignina
i vrednosti dielektri¢éne propustljivosti za tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
ligninom. Znatno vece vrednosti dielektricnih svojstava pri 80% vlaznosti u odnosu na
vrednosti dobijene pri 30% vlaznosti su posledica prisustva molekula vode u tkaninama od

jute, ali 1 poveéanog sadrzaja slobodne vode pri vecoj relativnoj vlaznosti vazduha.

150



A. Ivanovska Zakljucak

» Povecanje specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti tkanina od jute u uslovima
desorpcije vlage sa uzoraka, direktna je posledica udaljavanja molekula vode iz uzoraka,
odnosno smanjenje sadrzaja vlage u uzorcima sorbovane iz spoljasnje sredine. Generalno,
nakon selektivnog uklanjanja hemiceluloza dolazi do smanjenja specifi¢ne zapreminske
elektri¢ne otpornosti §to se moze objasniti ¢injenicom da medufibrilarna podruéja postaju
manje gusta i mnogo manje kruta, $to uti¢e na otvaranje strukture vlakana, a istovremeno
dolazi i do smanjenja indeksa kristalnosti. Izuzetak predstavlja uzorak modifikovan pri
najintenzivnijim uslovima, kod kog je registrovana konverzija celuloze Ig u celulozu 11,
kao 1 izrazita neravnomernost povrsine tkanine prouzrokovana velikim utkanjem osnove i
potke, Sto sveukupno remeti pravolinijski tok naelektrisanja kroz tkaninu i rezultuje sa
ve¢im vrednostima specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti. Specifi¢na zapreminska
elektri¢na otpornost tkanina od jute sa selektivno uklonjenim ligninom je manja nego kod
tkanina od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama, Sto se moze objasniti kako
zaostajanjem vece koli¢ine hemiceluloza u vlaknima, tako i uticajem strukturnih promena
do kojih je doslo uklanjanjem lignina.

» Sirova tkanina i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom su se
pokazale kao dobri biosorbenti, koji bi se mogli koristiti za izradu filtera za precis¢avanje
otpadnih voda kontaminiranih Ni%*-, Cu?*- i Zn?®" - jonima. Biosorpcioni kapacitet
ispitivanih tkanina od jute se povecava sa povecanjem vremena kontakta i pocetne
koncentracije jona metala u rastvoru. Ispitivanjem biosorpcionog kapaciteta tkanina jute sa
selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom u odnosu na Ni?*-, Cu?*- i Zn?* - jone,
dobijeni su rezultati koji ukazuju da tkanine sa ve¢im sadrzajem karboksilnih grupa u vecoj
koli¢ini sorbuju ove jone, tj. da jonska interakcija predstavlja osnovni mehanizam
vezivanja jona metala za tkanine od jute. Stepen biosorpcije jona teSkih metala iz
monometalnih rastvora i iz rastvora smese jona se moze prikazati slede¢im nizom: Ni?* >
Cu?">Zn?", na osnovu éega moze da se zaklju¢i da je afinitet jona metala prema tkaninama
od jute u korelaciji sa fizicko-hemijskim karakteristikama jona metala. Da bi se dobio
jasniji uvid u proces biosorpcije i odredio maksimalni kapacitet biosorbenta za Ni*- jone,
razli¢iti modeli adsorpcionih izotermi su primenjeni na dobijene podatke za ravnotezne
biosorpcione kapacitete tkanina od jute. Dobijene vrednosti korelacionih koeficijenata

pokazuju da se ravnotezne vrednosti dobijene biosorpcijom Ni%*- jona na svim uzorcima
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generalno bolje slazu sa Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom i da se proces
biosorpcije moze opisati kinetickim modelom pseudo-drugog reda.

» Antibakterijska aktivnost sirove tkanine i tkanine od jute sa selektivno uklonjenim
hemicelulozama i ligininom sa sorbovanim Cu?*-, Zn?*- i Ag*- jonima je ispitivana prema
bakterijama Gram (+) S. aureus i Gram (-) E. coli. Gram (-) E. coli je pokazala najmanju
osetljivost na sirovu tkaninu od jute sa sorbovanim Cu?*- jonima, dok je Gram (+) S. aureus
znatno osetljivija na antibakterijsko delovanje sirove tkanine. Tkanine od jute sa selektivno
uklonjenim hemicelulozama i ligninom sa sorbovanim Cu?*-, Zn%*- i Ag*- jonima imaju
izuzetno dobru antibakterijsku aktivnost prema obe testirane bakterije.

» Dobijeni rezultati su omogudéili uspostavljanje korelacije izmedu parametara procesa
modifikovanja, dobijene strukture i svojstava modifikovanih tkanina od jute, a samim tim
I utvrdivanje optimalnih uslova modifikovanja za postizanje Zeljenog hemijskog sastava,
a u zavisnosti od projektovanih svojstava, odnosno namene. Unapredena su fundamentalna
znanja koja se odnose na reaktivnost celuloze i njenih prate¢ih komponenata (hemiceluloze
i lignin), kao i njihov uticaj na reaktivnost vlakana i tekstilnih materijala od jute. Rezultati
ovog istrazivanja doprinose proSirenju podru¢ja primene vlakana jute u oblasti sredstava
za zastitu od elektri¢nog praznjenja i elektromagnetnog zracenja, u fleksibilnoj elektronici,
podnim prostirkama znacajno unapredenih svojstava, ali i za izradu filtera za precis¢avanje
otpadnih voda, koris¢enjem otpadnih vlakana jute ¢ime se povecava stepen iskoriSéenja i

ekonomska isplativost gajenja i prerade vlakana jute.
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