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ДВОСТЕПЕНА ТЕРМОХЕМИЈСКА МОДИФИКАЦИЈА 

ОТПАДНЕ БИОМАСЕ КАО ПРАВАЦ ДОБИЈАЊА 

ВИСОКОЕФИКАСНИХ АДСОРБЕНАСА 

TWO-STAGE THERMOCHEMICAL MODIFICATION OF WASTE 

BIOMASS AS A WAY TO OBTAIN HIGHLY EFFICIENT 

ADSORBENTS 

ЈЕЛЕНА ПЕТРОВИЋ1, МАРИЈА СИМИЋ2, МАРИЈА ЕРЦЕГОВИЋ3, 

МАРИЈА КОПРИВИЦА4, ЈЕЛЕНА ДИМИТРИЈЕВИЋ5 

Резиме: Главни циљ ове студије јесте припрема Fe/Mg-модификоване хидрочађи 

комине грожђа и испитивање утицаја двостепеног термохемијског третмана на 

ефикасност уклањања јона цинка. Прелиминарни адсорпциони тест је указао на 

вишеструко побољшање капацитета сорпције након модификације. Детаљнији увид у 

адсорпциони процес је испитан кроз утицај времена контакта и кинетичку студију. 

Добијени резултати су показали да уклањање јона цинка применом Fe/Mg-хидрочађи 

следи кинетички модел псеудо-другог реда. Овај модел претпоставља хемијску 

интеракцију између јона метала и функционалних група на површини хидрочађи као 

главни механизам везивања. Сумирањем закључака се може истаћи да Fe/Mg-хидрочађ 

показује ефикасно адсорпционо понашање и може се разматрати као нова опција 

валоризације агро-отпада. 

Кључне речи: адсорпција тешких метала, хидротермална каронизација, модифика-

ција хидрочађи, кинетика адсорпције. 

Abstract: The main objective of this study was preparation of Fe/Mg-modified grape pomace 

hydrochar and investigation of two-stage thermochemical treatment on the zinc removal. 

Preliminary adsorption test revealed a significant improvement of sorption capacity after 

modification. Detailed insight into the adsorption process was examined through the 

influence of contact time and kinetic study. The obtained results showed that the adsorption 
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follows a pseudo-second-order kinetic model. This model assumes chemical interaction 

between metal ions and functional groups on hydrochar surface. It can be concluded that 

Fe/Mg-hydrochar shows efficient adsorption behaviour and can be considered as a new 

option for the valorisation of agro-waste. 

Key Words: Up to 5 (five) words, separated by comma. 

1. Увод  

Последњих година, све интензивније људске активности узрокују 

генерисање велике количине отпада, који подразумева и отпадну биомасу. У 

недостатку ефикасног управљања, биомаса најчешће завршава на отвореним 

депонијама, при чему представља извор загађења животне средине, економске 

губитке и проблеме са здрављем људи. Иако се тренутно посматра као отпад, 

биомаса је такође вредан, обновљив ресурс и извор енергије. Међутим њена 

директна примена показује бројне недостатке и стога је научна јавност све 

више окренута ка конверзији овог ресурса са циљем добијања нових 

материјала попут високоефикасних адсорбенаса или биогорива [1, 2].  

Једна од метода конверзије  јесте и хидротермална карбонизација. Током 

овог поступка биомаса постаје карбонизована у воденом медијуму, на 

умереној реакционој температури и аутогенерисаном притиску. Конверзија 

траје кратко, при чему се већина угљеника из прекурсора конвертује у 

енергетски богату хидрочађ без емисије гасова стаклене баште [3-5]. 

Захваљујучи јефтиној и лакој припреми, хидрочађи се сматрају обећавајућим 

алтернативним материјалима за пречишћавање отпадних вода. Поред тога, 

изражена функционалност којa подразумева обиље кисеоничних функцио-

налних група на површини, хемијску реактивност и афинитет обезбеђује 

хидрочађима потенцијал за уклањање широког спектра загађивача [3].  

У последње време је велика пажња усмерена ка додатној функциона-

лизацији и модификацији ових материјала са циљем добијања високоефи-

касних адсорбенаса [3, 4]. Бројне научне студије су показале да алкална 

модификација или увођење нових функционалних група на површину 

хидрочађи значајно повећава адсорпционе капацитете испитиваних материјала 

[3, 5].  

Стога је у оквиру ове студије испитана могућност Fe/Mg-обогаћене 

хидрочађи добијене током двостепене модификације отпадне комине грожђа 

за уклањање јона цинка из водених раствора. Цинк је изабран као полутант 

који се често може наћи у индустријским отпадним водама у повишеним 

концентрацијама. Испуштања контаминираних вода без адекватног третмана  

резултира акумулацијом цинка у водотоковима, што  претставља један од 

озбиљних еколошких проблема обзиром на штетне последице по здравље 

људи, биљни и животињски свет [6]. Развој нових, одрживих и ефикасних 

материјала за пречишћавање индустријских отпадних вода пре њиховог 

испуштања у речне водотокове је од великог значаја за заштиту животне 

средине. 
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Циљ овог рада јесте развој еко-иновативног материјала са потенцијалом за 

пречишћавање контаминираних вода од биомасе као обновљивог прекурсора, 

и проучавање утицаја модификације на адсорпциони капацитет и услове у 

којима се материјал може ефикасно користити. 

2. Материјали и методе 

2.1. Припрема и модификација  хидрочађи  

Припрема хидрочађи од комине грожђа хидротермалном карбонизацијом 

на 220°С је детаљно описана у нашим претходним студијама [3,4]. Након 

хидротермалне конверзије, импрегнација MgO и FeO на површину добијене 

хидрочађи изведена је поступком копреципитације у два корака при чему је 1 

g  мешан са Mg и Fe солима током 4 h на 60°C. Након тога, материјал је 

подвргнут пиролизи (Nabertherm 30-3000°C, Немачка) на 300°C, у року од 1 h, 

у инертној атмосфери. Добијенa Mg/Fe-активиранa пиро-хидрочађ означенa је 

као Fe/Mg-HC. 

2.2. Адсорпциони тест 

За прелиминарне адсорпционе експерименте 0,025 g суве модификоване 
хидрочађи је мешано на орбиталном шејкеру (Heidolph, модел Unimax 1010) са 
25 mL стандардног растора Zn(II) (1 mМ) у стакленим ерленмајерима (100 mL), 
током 24 h, на собној температури, брзином од 220 rpm. На основу 
прелиминарних тестова, утврђиван је утицај времена контакта на уклањање 
јона цинка као битан параметар адсорпционе студије. Време је варирано од 10 
до 240 минута, док су остали параметри били исти као у прелиминарној 
студији. Садржај цинка у полазном растору и добијеним филтратима је 
одређен методом ААS (Perkin Elmer 900T). Капацитети адсорпције израчунати 
су по формули:  

q = (c0 - ceq) · V/m  (1)  

где су co и ceq почетна и равнотежна концентрација раствора Zn(II) (mg/L); V 

представља запремину раствора Zn(II) (L), m је количину адсорбента (Fe/Mg-

HC) (g), респективно.  

Поред тога, на добијене резултате утицаја времена примењени су изабрани 

кинетички модели (псеудо први, псеудо други и дифузиони модел) у циљу 

предвиђања потенцијалног механизма уклањања. Метода линеарног и нели-

неарног фитовања помоћу софтвера Origin 9.0 коришћена је за истраживање 

примењених кинетичких модела модела. 

Нелинеарни и линеарн псеудо први ред су представљени једначинама (2) 

и (3) [3-5]: 

qt = qeq · (1 − e−k1t)  (2) 

ln(qeq − qt) = lnqeq − k1t  (3)  

Док су нелинеарни и линеарни преудо други кинетички модел пред-

стављени једначинама (4) и (5): 
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 qt = qeq
2k2t/(1 + k2qeqt)  (4) 

t/qt = (1/k2qeq
2) + (1/qeq · t) (5) 

Дифузиони модел представљен је формулом (6): 

q = kidt
0.5 + C  (6) 

где q (mg/g) представља количину адсорбованог Zn(II) у времену t (min), kid 

(mg/g min-1/2) представља константу брзине дифузије унутар честице, а c је 

одсечак. 

3. Резултати и дискусија 

Прелиминарни адсорпцони тест је показао да хидрочађ комине грожђа 

након модификације показује знатно већи капацитет адсорпције (42 mg/g) него 

немодификовани материјал (13 mg/g). Како би се детаљније испитала могу-

ћност уклањања изабраног јона, урађени су експерименти утицаја времена ко-

нтакта применом Fe/Mg-HC (слика 1). Утицај времена контакта између јона 

цинка и модификоване хидрочађи се испитивао у временским периодима од 10 

до 240 минута. Са слике 1 се може приметити да се у почетку адсорпција одвија 

брзо. Разлог за то је велики број доступних активних центара на површини 

хидрочађи који могу да везују јоне цинка из воденог раствора [3]. Међутим, 

како током времена број ових центара постаје заузет, долази до смањења 

брзине везивања, те након 180 минута долази до успостављања равнотеже. 

 

Слика 1. Утицај времена конктакта на адсорпциони капацитет 

Hа добијене експерименталне резултате су примењени кинетички модели 

који ће указати на потенцијалне механизме одговорне за везивање јона метала 

на површину хидрочађи (слика 2), док су израчунати коефициенти и капацитет 

сорпције сумирани у табели 1.  

Резултати из табеле 1 показују да су корелациони коефицијенти (R2) за 

модел псеудо-другог реда и код линеарног и нелинеарног модела били ближи 

јединици у поређењу са онима добијеним за псеудо-први модел. На основу 

ових резултата може се закључити да је адсорпција одабраног тешког метала 

применом Fe/Mg-HC следи кинетички модел псеудо-другог реда. Поред тога, 
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израчунате вредности адсорпционог капацитета одређене псеудо-другим 

моделом су у изузетној сагласности са експериментално добијеним резултатом 

(qexp) (табела 1). Овај модел подразумева хемијску сорпцију као корак који 

контролише брзину везивања и претпостаља хемијску интеракција између 

цинкових јона и функционалних група на површини испитиване хидрочађи као 

главни механизам везивања [3-5]. 

 

Слика 2. Криве кинетичких модела: линеарног псеудо-другог реда (а), 

нелинеарног псеудо-првог и псеудо другог реда (b) и модела међучестичне 

дифузије (c) 

Утицај дифузије јона кроз раствор испитан је применом Weber-Morris-овог 

кинетичког модела на експерименталне резултате (слика 2c). На приказаном 

графику се може уочити подељена линеарност, на основу које се може закљу-

чити да дифузија цинкових јона није једини корак који контролише брзину 

адсорпције, већ су укључени и други механизми. Први линеарни интервал 

потиче од дифузије јона кроз раствор, све до површине адсорбенса, током чега 

долази до измене јона цинка са слабије везаним јонима на површини хидро-

чађи, док други линеарни регион потиче од дифузије и интра-честичне ад-

сорпције јона цинка на активним местима [4, 5]. 

На основу добијених резултата се може закључити да се уклањање јона 

цинка применом Fe/Mg-HC одвија кроз више фаза, као и да се уклањање одвија 



  263 

механизмима јонске измене и комплексирањем са функционалним групама на 

површини хидрочађи. 

Табела 1. Сумирани кинетичи параметри за адсорпцију јона цинка 

Модел Вредност 

qеxp (mg g-1) 45,0 

 Линеарни Нелинеарни 

Псеудо-први кинетички модел   

qeq, cal (mg g-1) 31,72 39,55 

k1 (min-1) 0,83 0,03 

R2 0,9000 0,9263 

   

Псеудо-други кинетички модел   

qeq, cal (mg g-1) 44,36 45,39 

k2 (g mg-1 min-1) 0,013 8,52 

R2 0,9850 0,9708 

   

Модел међучестичне дифузије   

Kid1 (mg g-1min-1/2) 1,45 

18,71 

0,8837 

0,58 

32,03 

0,9942 

C1 (mg g-1) 

R2 

Kid2 (mg g-1min-1/2) 

C2 (mg g-1) 

R2 

4. Закључак 

У оквиру ове студије Fe/Mg-модификована хидрочађ је испитана као 

потенцијални адсорбенс јона цинка из воденог раствора. Адсорпциони тест је 

показао да везивање Fe i Mg јона на површину хидрочађи побољшава њен 

адсорпциони капацитет. Кинетичка студија је потврдила да се уклањање јона 

цинка применом Fe/Mg-HC одиграва кроз две истовремене фазе и да је хе-

мијска адсорпција корак који контролише брзину током уклањања изабраног 

метала. Резултати су показали да се ефикасан адсорбенс са добрим перфор-

мансама за уклањање тешких метала може добити двостепеном термохеми-

јском модификацијом отпадне комине грожђа.  
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